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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 100 Gratisseparata, 
eine grössere Anzahl auf Wunsch und gegen Erstattung der Herstellungskosten. 
Es wird ersucht, eine unverbindliche Preisangabe einzufordern. 

Den zur Veröffentlichung eingereichten Mitteilungen ist die Versicherung des 
Verfassers beizufügen, dass eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist und 
ohne Genehmigung der Redaktion der Zeitschrift nicht erfolgen wird. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen, bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Kompliziertere Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliohe Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen, die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertiz. 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mö;- 
lichkeit grössere Änderungen zu vermeiden. Die Kosten für Korrekturen, die 
sich infolge schlecht leserlichen Manuskriptes nötig machen oder die mit Zeilen- 
oder Seitenumbrechung verknüpft sind, müssen den Herren Autoren belastet 
werden, Der Verlag trägt die Korrekturkosten nur bis M. 4.— pro Druckbogen. 
Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Abhan- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn am Ende jeder Arbeit deren wichtigste Er- 
gebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 

Manuskripte erbeten an Herrn Prof. Dr. Bodenstein, bzw. Herrn 
Pröf. Dr. Simon, Berlin NW7, Bunsenstr. 1 oder Herrn Prof. Dr. Jo0s, 
Jena, Kaiser Wilhelm-Straße 7a. 
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ber den Raman-Effekt an Lösungen von HgCl, und HyBr.. 


Von 
H. Braune und G. Engelbrecht. 


Eingegangen am 17. 7. 30 


Es werden Beobachtungen über den RaMan-Effekt an Lösı 
HaBr, mitgeteilt. Cadmiumhalogenide ergaben im Gegensat 


eniden in wässeriger Lösung keinen Effekt. 


Der Raman-Effekt als ausgesprochenes Molekülphänomen kann 
Vorteil als Kriterium für den molekularen Zustand gelöster Stoff: 
rwendet werden. Bereits kurz nach Auffindung des Effekts konnt 
B. RAMAKRISHNA RaAo!) zeigen, dass in wässeriger Salpetersäure 
hoher Konzentration ausser den für das Nitration charakteristischen 
Linien weitere Linien auftreten, für die das Molekül HNO, verant- 
wortlich gemacht werden muss, eine Erscheinung, die neuerdings 
auch quantitativ?) untersucht worden ist 

Im folgenden wird über die Ergebnisse einiger Versuche berichtet. 

wir mit Lösungen von Salzen der zweiten Gruppe, im besonderen 
ın Quecksilbersalzen erhalten haben. Für letztere bestand ja von 
vornherein auf Grund der nach den älteren Methoden gewonnenen 
Erfahrungen grosse Wahrscheinlichkeit für einen relativ geringfügigen 
Dissoziationsgrad. 

Versuchsanordnung nach Woop Quecksilberlampe 220 Volt 
Spektrograph: kleiner Fuesscher Glasspektrograph 1:5, Platten 
HrrzoG Orthoisodux. Die Lichtstärke der Anordnung war so gut 
dass z. B. das Benzolspektrum nach 5 Minuten mit allen von Dapiıkı 

KOHLRAUSCH gefundenen Linien erschien, das Wasserspektrum 

den charakteristischen Doppelbanden wurde bei !/,stündiger 


position sehr schön erhalten. 


I. Hgcl.. 
HgCl, (Kahlbaum) wurde durch Destillation nochmals gereinigt, 
Zimmertemperatur in destilliertem Wasser zur Sättigung (Kor 
tratıon etwa 0-5 Molproz.) gelöst und durch Membranfilter filtriert. 


wurden zwei Aufnahmen mit je 7 Stunden Belichtungszeit aus 


RAMAKRISHNA RaAo, Nature 124, 762. 1929, 2) RAMAKRISHN 
ıc. 127, 279. 1930. 
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semessen. Eine Anzahl von Linien wurden gefunden, die mit eiı 
WAMAN-Frequenz von v—=320 den Erregerlinien 4= 4358-6, 404 
zugeordnet werden konnten, wobei für beide Erregerlinien sow: 
STOKESsche wie anti-STOKESsche Linien zu beobachten waren. Um 
untersuchen, ob bei grösserer Konzentration noch weitere RAMA 
Frequenzen auftreten, wurden einige Versuche mit Lösungen a 
gestellt, die bei höherer Temperatur (etwa 70°, Konzentration etı 
1-2 Molproz.) gesättigt war. Die heisse Lösung liess sich durch Membra 
filter schlecht filtrieren ; sie wurde deshalb so hergestellt, dass zunäcl 
kalt bis zur Sättigung gelöst wurde. Die Lösung wurde filtriert uı 
im Vakuum der Wasserstrahlpumpe so lange eingedampft (wobei si 
natürlich A/gCl, abschied). dass beim Erwärmen eine Lösung entstaı 
die bei etwa 70°C gesättiet war. Während der Aufnahmen wur 
durch das das Beobachtungsgefäss umgebende Rohr Wasser von 9 
durchgeleitet. Bei diesen Aufnahmen trat ein Übelstand etwas stören: 
in Erscheinung, der sich gelegentlich auch bei den Aufnahmen | 
Zimmertemperatur unangenehm bemerkbar gemacht hatte. Es bildet 


sich häufig nach einiger Zeit eine Trübung, herrührend von spureı 





hafter Kalomelabscheidung. Durch Zusatz von ein wenig Chlorwasseı 


liess sich diese Störung beseitigen. Das Ergebnis der Aufnahme: 
mit der mehr als doppelt so grossen Konzentration war, dass ledig 
lich die schon gefundene Ramax-Frequenz von 320 cm”! als STOKES 
scher Trabant einer weiteren Erregerlinie (3650-3) mit sehr gering 
Intensität aufgefunden wurde. Neue Raman-Frequenzen trat 
nicht auf. 

Die Beobachtungen an wässerigen Lösungen sind in Tabell 
vereinigt. st. und ast. bedeuten SToKessche bzw. anti-STOKESS 
Trabanten. 


Tabelle 1. HgCl, in Wasser. 








pP] Lö Erregerlinie Erregerlinie Erregerlinie 
latte vSsungs- ä de M ie u Ar 
N a ) = 4358-6 Jı ı , - 4046-8 Jv=v’ ) = 3650-3 J 
r mitte nn 
) 2294-3 v — 24711 } 27395 
. . Q 22628 313 2438 27 
10 Wasser25 ‘ — 15 24384 _ 
| ast 23240 * 29% 25030 319 
in ozo| St 22628 315 24387 ‚24 
E” et. 23260 317 25025 314 
19 95 st 22530 313 24383 328 27095 * 
“9 last. 23271 328 25040 329 
17 95 st 22626 317 21393 318 27081 * 


t 23273 330 25028 317 
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Die Versuche mit HgCl, wurden auf Essigester als Lösungsmittel 
sedehnt. da es von Interesse war festzustellen, ob die gleiche Raman 

ııenz unabhängige vom Lösungsmittel auftrat und ob nicht bei 
hier viel höheren erreichbaren Konzentration (14 Molproz.) neu 
ın-Frequenzen beobachtet werden. Die Lösungen wurden heı 

tellt durch Auflösen des gereinigten HgCl, bis zur Sättigung mit 

(folgender Filtration durch Papierfilter, da Lösungen, die durch 
branfilter filtriert waren, ein starkes Kontinuum ergaben. Di 
erten Lösungen zeieten zwar bei Belichtung nach kurzer Zeit 

bungserscheinungen, nach häufigem Filtrieren und Wiederbelichten 
tierten aber schliesslich Lösungen, die viele Stunden hindurel 
ommen einwandfrei blieben. Die Aufnahmen wurden mit 3% 

| Stunde Belichtungszeit gemacht. Ausgemessen wurde die Platte 

0’ Exposition, da bei 1 Stunde bereits der kontinuierliche Grund 

ht stark war. Die dem HgCl, zukommenden Linien wurden durcl 

sleich mit auf der gleichen Platte gemachten Aufnahmen des 

n Esters festgestellt. Neue Raman-Frequenzen gegenüber deı 
\ufnahmen in wässeriger Lösung traten nicht auf. Die dort gefunden 

uenz wurde auch in Essigester beobachtet und wurde hier auch 


SNTOKESscher und anti-STOKESscher Trabant zu 4078-1 gefunden. 


erheblicher Einfluss des Lösungsmittels auf die Frequenz ist 
zu beobachten. In Wasser ı 320, in Essigester ı 332 
Die Beobachtungen an Essigesterlösungen sind in Tabelle 2 zu 


engestellt 


labelle 2. HgCOl, in Essigesterlösune 25 








il Lille 
22943 22012 331 st 
22945 at 
24522 23184 38 st 
24522 24839 * 317 * ist 
24711 st 
24711 25042 331 ı8 
27395 27070 329 st 
7395 R 


labelle 1 und 2 sind einige Linien mit einem Stern versehen 
Intensität so gering war, dass sie unter dem Messmikroskop 


u sehen waren, so dass sie zur Messung vorher anpunktiert 








t H. Braune und G. Engelbrecht 


werden mussten. Die Genauigkeit der Messung ist in diesen Fäll, 
natürlich geringer und die Werte zur Mittelbildung nicht verwend: 


2. HgBr.,. 
HgBr, ist in Wasser so wenig löslich (selbst bei 100° nur etw 

0:2 Molproz.), dass eine Untersuchung in wässeriger Lösung nich! 
sehr aussichtsreich war. Es wurden deshalb nur Aufnahmen in Essi 
esterlösung angefertigt (Löslichkeit bei Zimmertemperatur etw 
1-3 Molproz.). In experimenteller Hinsicht gilt das gleiche wie 1 
die HgCl,-Aufnahmen. Exposition 35’ und 4 Stunden; zur Ausmessung 
diente erstere Aufnahme, da bei der zweiten der kontinuierliche Gruı 
ziemlich stark war. Die Ergebnisse gibt Tabelle 3. Es tritt auecl 
hier eine Raman-Frequenz mit »’—205 auf, die Trabanten zu dı 
Erregerlinien liefert. 

Tabelle 3. 





Y > 
‚rreger- AMAN- 
Erreger- RamA BR 





linie Linie 

99943 | 22736 207 st 

2; | 23156 213 ıst 

ur | 24920 209 5 

27296 [| 27104 192 . 
er As 


v’ Mittel = 205 


* Fällt in die stark verbreiterte (uecksilberlinie 24522 


Einige Versuche an Cadmiumchlorid und Cadmiumjodid 
wässeriger Lösung, die zum Vergleich mit den Ergebnissen an deı 
Quecksilberhalogeniden von Interesse waren, verliefen merkwürdige: 
weise trotz der hohen anwendbaren Konzentrationen vollkomm 
negativ, es wurde keine Andeutung einer charakteristischen RamaAn 
Frequenz beobachtet. Diese Beobachtung dürfte mit Resultaten \ 
W. GErLACH!) in Einklang stehen, der den Einfluss von gelösten Salzeı 
hoher Konzentration auf das Raman-Spektrum des Wassers beschr: 
und offenbar weder für die Alkalihalogenide und CaCl,, noch 
ZnCl, und CdCl, ein Raman-Spektrum des Salzes gefunden hat 

Der Befund ist insofern interessant, als mindestens für die H 
logenide von Zn und (Cd in wässeriger Lösung hoher Konzentrat 
die Existenz von Molekülen in sehr erheblicher Menge ausser Zw: 


1) W, GERLACH, Naturw. 18, 182. 1930. 
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hen dürfte. Es zeigt sich also in bezug auf den Raman-Effekt 
schen (’d- und Hg-Salzen ein ausgesprochener Sprung in den Eigen 
ıften. der einem ähnlichen in den Dissoziationsverhältnissen ent 
ht. Während sich z.B. C’dJ, noch als annähernd normales Sal 
hält (A=139 bei #— 128 und 25°), beträgt die molekulare Leit 
okeit von HgCl, bei v—= 128 und 25° nur 4-9. 
In einer soeben erschienenen kurzen Notiz erwähnt P. KrısHNA 
rr!) Beobachtungen über den Raman-Effekt an festen Salzen. di 
in vieler Beziehung mit unseren an Lösungen gewonnenen Erfah 
sen decken. Z.B. erhält der Verfasser ein ausgeprägtes RAMAN 
ktrum von HgÜl,, während CdJ, und ZnCl, nur eben noch erkenn 
Linien schwacher Intensität ergaben. Der Verfasser schliesst auf 
Einfluss der Bindungsart auf die Neigung zur Erzeugung eines 
[aAn-Spektrums. Ein genauer Vergleich unserer Ergebnisse an 
Cl, mit denen von KrISHNAMURTT ist nicht möglich, weil der Veı 
ser keine Zahlen mitteilt Nach der beigegebenen Photographie 


heint eine starke Linie der von uns gefundenen Frequenz zu ent- 


echen. 
Die für AgCl, und HgBr, gefundene RAMAN-Frequenz lässt sich 
Grund eines. von DADIEU und KOHLRAUSCH?) zuerst auf den 


IAN-Effekt angewendeten Ansatzes von EUCKEN ?) vorausberechnen, 
n man die RAMAN Frequenz der Kohlensäure als bekannt ) 
mt und für die Quecksilberhalogenide ebenfalls gradlinigen Bau 
ussetzt 


Für (O, tritt im Raman-Effekt vorzugsweise die inaktive Schwin 


g 1280?) auf. Falls wir annehmen, dass auch bei den Queck 
rhalogeniden die inaktive Schwingung in erster Linie beobachtet 
so ist z.B 
| Wat W, 
vln Wo. M 
W,,,;„. die Dissoziationswärme zu Hg und 2 Cl ist. Für N 


Dissoziationswärme zu € und 20 ist zu berücksichtigen, dass 
Dissoziation nach R. MECKE?’) zunächst zu einem angeregten 
tom (im 5-8-Zustand) führen dürft« Die entsprechende An 


nesenergie beträgt etwa 110 keal: damit wird die Dissoziations 


P. Krısunamurrtı, 125, 892. 1930 Daprı ınd Kon ' u, 
138, 335. 1929 EuUckKEn, Lieb. Ann. 440, 111. 1926 :) P.N. 
C. MaHanTı, Nature 124, 93. 1929 R. MEckE, Z. physil B) 7 


130. Nature 125. 526. 1930 
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energie des CO, zu 360+110= 470 keal. Für HgCl, und Hgbr, | 
rechnet sich die Dissoziationswärme zu Hg- und atomarem Halog: 
zu 104 bzw. 89 keal. 

Der obige Ansatz liefert mit diesen Zahlen v,,,, 390, gefundi 
320 in wässeriger, 330 in Essigesterlösung. Die Übereinstimmung 
recht zufriedenstellend. Noch bessere Übereinstimmung wird erwart 
werden dürfen, wenn man nicht zwei so verschiedene Moleküle v: 
oleicht wie ( Os und Hgdl,, sondern die beiden (Quecksilberhalogeni 
miteinander. Und in der Tat ergibt sich für HgBr, (in Ester) a 
dp 332 (in Ester) ein berechneter Wert v,, 205, der beo 
achtete Mittelwert ist ebenfalls 205. 


Zusammenfassung. 
Es werden Beobachtungen über den Raman-Effekt an Lösung: 
von HgCl, und HgBr, in Wasser und Essigester mitgeteilt. 
Für beide Salze wurde eine charakteristische Raman-Frequeı 
eefunden, die sich unter gewissen Voraussetzungen mit guter Aı 
näherung ihrer Grösse nach vorausberechnen lässt. 


Cadmiumhalogenide in wässeriger Lösung ergaben keinen Effekt 


Hannover, Institut für Physikalische Chemie der Te: hnischen Hochschu 











Der Einfluss von NO» auf die Explosionstemperatur 
von H>— Os-Gemischen. 


Von 


Hans-Joachim Schumacher 


H. B. Dixon beobachtete dass di Explosionsten perat 


O,-Gemischen durch kleine Mengen von NÖ, bis un zu0 A 


ıbeesetzt werden konnte. HINSHELWOOoD?) und Mitarbeiter. ı 


I weien 


se Reaktion genauer untersuchten, fanden, dass die N O,-Konzeı 


ıtion zwischen zwei bestimmten Grenzen liegen muss. um die aı 


sebene Wirkung auszuüben. Liegt die NO,-Konzentration obeı 


r unterhalb der Grenzkonzentration. so findet nuı 


eine langsame 


reinigung von H, und (0, statt. Es war bis jetzt noch nicht 
eine Erklärung für diese Erscheinung zu geben 


Nach MeEcKE?°) ist nun das eine Sauerstoffatom 


im NO, nuı 


tiv schwach gebunden (77 eal). Andererseits sind in dem voı 


NHOEFFER*#) und HABER?) vorgeschlagenen Kettenmechanismus deı 
und 0, Vereinigung Reaktionen enthalten. welche € rhe blı h stärkeı 


therm sind als 77 cal 


Es liegt nun nahe, anzunehmen, dass das NO, besonders geeignet 
die Energie der bei diesen Reaktionen eebildet« n „heissen Mol: 

aufzunehmen und im Anschluss hieran zu 
’>NO+O 


diıssoziieren nacl 
Die auf diese Weise entstehenden O-Atome können 
n natürlich zu weiteren Reaktionen Anlass geben. Wenn di 


),-Konzentration gross genug ist, um genügend O-Atome zu lieferı 
tritt Explosion auch bei tieferen Temperaturen®) ein (dies ist die 


re Grenze der N O,-Konzentration) 


HANS-JOACHIM SCHUMACHER, International Research Fellow Princet 
rsıty 2) GIBSON und HINSHELWOOoD, Trans. Farad. Soc. 24, 559 28 
IPpson und HINSHELWOOD, Pr. Roy. Soc. (A) 124, 219. 1929 R. Mecı 
sikal. Ch. (B) 7, 108. 1930. Naturw. 17, 996. 1929 1) BoNH Fl 

Z. physikal. Ch. 137, 263. 1928. ) HABER, Z. ang Ch. 42, 74 1929 


KAS, GOLDFINGER und HABER, Naturw. 34, 674. 1929 
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Andererseits ist gezeigt worden, dass die Reaktion (1)!) 
0+N0,—>NO0+0, 
häufiger vonstatten geht als die Reaktion (11)?) 
0+-H,— OH -+H, 
vorausgesetzt, dass das O-Atom nicht sehr stark angeregt ist, w 
ıber in diesem Falle kaum der Fall ist 
Die Dreierstossreaktion 
O+H,+X=H,0+X 
lie sehı heisse‘‘ Moleküle liefert. ist ebenfalls langsamer als 
Dies hat zur Folge, dass, wenn die N O,-Konzentration mehr uı 
mehr ansteigt, die Wahrscheinlichkeit dafür, dass das O-Atom duı 
Reaktion (I) verschwindet. grösser und grösser wird. Schliesslich wi 
eine NO,-Konzentration erhalten werden, durch die die O-Atoı 
konzentration so weit herabgesetzt wird, dass keine durch O-Atoı 
induzierte Explosion mehr eintreten kann (dies ist die obere Gren 
der NO,-Konzentration). Wenn man für den Verlauf der einzelne: 
Reaktionen geeienete Funktionen annimmt. kann man scharfe Greı 
werte für die NO, Konzentration erhalten, wie sie von HINSHELWO: 
loc. eit.) gefunden wurden. Der von SAGULIN und SEMENOFF®) 
fundene Einfluss des NO, auf die Explosionstemperatur von CO— 0 


(“emischen mag auf ähnliche Weise erklärt werden. 


H.-.J. SCHUMACHER, .J. Am. chem. Soc. 52, 2584. 1930. 2) G. B. Kıs 


KOWSKY. .J. Am. chem. Soc. 52. 1868. 1930, 3) SAGULIN und SEMENOFF, Ch 


Rev. 6. 350 10929 











ber den Einfluss des Gasdrucks auf die lichtelektrische 
Leitfähigkeit organischer Farbstoffe. 
Von 
A. Petrikaln. 


N ( \i Such 
Mit 7 Figuren im Text 
Eıng« I ım 16. 7. 30 
I Bı Daclı inren eI \ ırb totisclh I I | 
ler Querfeldbelichtu vurde konstatiert, da lie htelektrische |] 
von der Gasart und dem Gasdruck abhängige d Farbst hi 
Bei den meister ıntersuchten Farbstoffen dieser Grupp: 
he Leitfähiekeit um so grösser, je kleiner der Gasdrucel Aimn ; 
nd wirkt auf die Leitfähirkeit der Sauerstoff, am wenigsten Wasserstoff 
las umgekehrte Verhältnis zeigt die Untergruppe der Phtl 1 h 
sine und Erythrosine; hier wächst der lichtelektrische Effekt mit dem Gas 
und am meisten fördernd wirkt gerade Sauerstoff, viel weniger Wasserstoff 
man annimmt, dass die lichtelektrische Leitfähirkei ıs eine M I kel 
ındere Mal direkt proportional der absorbierten Ga £ t efriedigeır 
chteten Leitfähigkeitsdaten ziemlich gut die FREUNDL-I: he Al 


Dass die organischen Farbstoffe lichtelektrisch empfindlich sind 
bekannte Tatsache Im Gegensatz zu anderen 
bei den Farbstoffen die Liehtwirkung schon 


Di Absorptions 


hon eine längst 
sen Substanzen ist 
ıchtbare Gebiet des Spektrums vorgerückt 
te sind hier für das Auftreten einer lichtelektrischen Leitfähigkeit 


lich. Bis jetzt war diese Erscheinung nur qualitativ beobachtet 
n, und es fehlen noch quantitative Arbeiten über dieses Gebiet 
Die Ursache wird zum Teil wohl darin zu suchen sein, dass eineı 
Verbindungen sind 


Farbstoffe sehr kompliziert aufgebaut« 


le 
isweilen noch nicht ganz klarem innerem Aufbau und dass an 
eits die Frage der Reinheit eine sehr wichtige Rolle SP it; es 
ht leicht, die Farbstoffe im reinsten Zustande zu erhalten. Die 
sung kann nur durch mehrmaliges Umkristallisieren erzielt 
en, und das auch nur bei solchen Farbstoffen, die nicht von deı 
ein und 


vorkommt, um 


was sehr oft 
Solk h« Prä 


k aus schon gemischt sind, 
ben Farbton für eine bestimmte Marke zu erzielen 
kommen für wissenschaftliche Arbeiten gar nicht in Betracht 


sıch immer durch 


man die Reinigung unternimmt. muss man 
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ein in der Farbstoffanalyse bekanntes Verfahren davon überzeug 
dass kein Gemisch vorliegt. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Gruppe der Tripheı 
methanfarbstoffe untersucht. Folgende 20 sorgfältig gereinigte Fa 
stoffe sind als Versuchsobjekte angewandt worden: Kristallviolett ( 
Diamantfuchsin (By), Säureviolett 6B (By), Neusolidgrün 3 B 
Setoeyanin O (@), Türkisblau % (By), Firnblau (J), Brillantgı 
extra (M), Rosolsäure, Eriochromazurol B (@), Rhodamin 3B ext 
Rhodamin 6 @ (J), Violammin B (M), Echtsäureblau R(M), Xylenro 
konz. (8). Uranin, Eosin extra wasserlöslich (M), Eosin spritlös] 
(M), Rose bengale, Phloxin. Die Vorversuche wurden so ausgeführt 
dass zwischen zwei Silberelektroden, die auf einer Quarzfläche 
gegenseitirem Abstand‘ von 0-2 bis 0-5 mm durch Versilberu 
angebracht waren, eine dünne Schicht in Alkohol gelösten Far! 
stoffs aufgetragen wurde. Durch das schnelle Verdunsten des Alkohol: 
kann der Farbstoff nicht auskristallisieren und bildet ein schein! 
kolloides gleichmässiges Häutchen. Die leitende Fläche war imn 
etwa Scm lang und bis 0.5 mm breit. Bei dieser Anordnung konnt: 
nur eine Querfeldbelichtung mit dem unzerlegten Licht einer 250-Watt 
lampe angewandt werden; dabei wurde natürlich eine konstante Teı 
peratur eingehalten. Die Spannungen bis 240 Volt wurden ein 
Anodenbatterie entnommen, und als Strommessinstrument wurde « 
Drehspul-Spiegelgalvanometer mit einer Empfindlichkeit von 5 
10710 Amp. benutzt. 

Nun zeigten die Versuche, dass die Farbstoffe sich ebenso ı 
die anderen anorganischen Halbleiter verhalten, die in stattlicher A 
zahl von verschiedenen Forschern untersucht worden sind). Als Folz 
des Primärstroms bemerkt man auch hier einen Sekundärstro: 
ebenso findet man auch zeitliche Verzögerungen, Nachwirkungen 
dergleichen. 

Da die Triphenylmethanfarbstoffe die bei Halbleitern übli« 
Erscheinungen zeigen, und die Messungen quantitativ nicht verwert! 
sind, so wird an dieser Stelle auf eine Anführung der Versuchserg 
nisse verzichtet. Nun erlaubte die weiter unten genauer beschriebeı 
Apparatur, die Versuche bei verschiedenen Drucken auszuführen. FE: 
konnten sogleich Differenzen in der Grösse des lichtelektrischen Eftekt: 


1!) Siehe die vortreffliche Monographie von B. GuppEn: „Lichtelektı 


Erscheinungen‘. Berlin 1928. 
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ıchtet werden. Bei einigen Farbstoffen war der lichtelektrisch:« 


t 


kt grösser, bei einigen kleiner als bei Atmosphärendruck. Da 


Erscheinune völlie neuartige ist. wurde sie näher untersucht. und 


i 


rhin sollen dann die ersten Ergebnisse angegeben werdeı \ug 
nlich spielt hier in der sehr dünnen Farbstoffschicht dis Ss“ 

(asmenge eine erosse Rolle beim Zustandekommen « Q 
ten Effekts 

Die Versuchsanordnung. 

Den Hauptteil des Apparats zeigt Fig. 1. Ein zylindrisches G 

{’ wird mit einer gut angeschliffenen Kappe € mit zwei federı 
ingeschmolzenen Elektroden von oben vakuumdicht verschlossen 
vlindrischer Trog mit Quecksilber gibt. ohne den Schliff fett 




















euten sauberen Verschluss. Durch das untere Ende mündet u 
Gefäss A’ eine Zirkulationsvorrichtung D’ zum Konstanthalten 
emperatur. Für Temperaturen bis 100° C wurde mittels eineı 


Iwirkenden Pumpe ständig aus dem Thermostat Wasser voı 
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bestimmter Temperatur durch die Zirkulationsvorrichtung D’ 
pumpt, und nur für 100° C wurde statt Wasser direkt Wasserdar 
durchgeleitet. Das Gefäss A’ ist an ein Pumpenaggregat angeschlos: 
so dass man erstens ein beliebiges, mittels Phosphorpentoxyd 
trocknetes Gas in die Apparatur einführen, und zweitens auch ei 
bestimmten Druck von einer Atmosphäre bis zum höchsten Vaku 
aufrecht erhalten kann. Auf die Zirkulationsvorrichtung D’ p: 
genau ein dünnwandiges Quarzglasrohr B’, das die Farbstoffschi 
tragt. 

Am oberen Teil des Quarzrohrs sind einander diametral gegenü 
zwei Längsstreifen einer dünnen Platinschicht eingebrannt, an de 
man zwei Elektroden aus Silberplatten anlöten konnte. An den Sill 
platten (schwarze Flächen in Fig. 1, //) gleiten die federnden E! 


troden der Kappe €’. Die übrige Aussenseite des Quarzrohrs w 


anfangs rund herum versilbert, sodann wird die Silberschicht in zw: 


einander gegenüberliegenden Streifen entfernt, so dass kein metalli 


leitender Kontakt zwischen den Silberplatten zurückbleibt. Zu dies: 


Zweck wird von der einen Seite der Silberspiegel als etwa 1 cm breit: 


Streifen mit auf die Hälfte verdünnter Salpetersäure entfernt, von 
anderen Seite aber, auf die später die Farbstoffschicht kommen s 
wird nur ein etwa 0-5 mm schmaler Streifen mit einer Stahlnadel 
sichtig abgekratzt. Auf diese Weise kann man sehr bequem, so oft 
nötig ist, das Quarzrohr aus dem Apparat herausnehmen, um « 
neue Farbstoffschicht aufzutragen. 

Die gesamte Arbeitsvorrichtung ist in Fig. 2 abgebildet. In ein: 
vom Licht abgeschlossenen Kasten H liegt die eben beschriebe: 
Vorriehtunge € mit der dünnen Farbstoffschicht (Fa) (Horizont 
schnitt), von der nach aussen hin ausser zwei isolierten Elektro«dl 
noch eine Abzweigung zu den Vakuumpumpen geht, die zur Dru 
ablesung mit dem Manometer D (Vertikalprojektion) verbunden 
In einer kleineren Abteilung des Kastens H liegt die Lichtquell 
(250-Wattlampe) und ein Filtertrog mit Wasser F, um die Wäiı 
strahlen zu absorbieren. Das Licht fällt auf die Farbstoffschicht dı 
einen entsprechend grossen Ausschnitt in der Zwischenwand, di« 
ganzen Raum des Kastens in zwei ungleiche Teile teilt. 

Die Spannung, die an die Farbstoffschicht angelegt wird, lie! 
die Batterie B (max. 240 Volt). Weiter folgt im Stromkreis ein 


polarisierbarer grosser Widerstand von 12 Megohm und ein Mikı 


amperemeter; falls die Kontakte (3) und (4) überbrückt sind, ha 














) 


meter breiten Streifen einzuritzen, dass kein 
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inen geschlossenen Stromkreis. Sind dagegen die Kontakte (3 
t) offen. (1) und (2) aber eeschlossen so entsteht ein neuer Kreis 
h die Batterie 5, den Widerstand 12 Megohm, das hochempfind 
Spiegel Drehspulgalvanometer und einen Pendelstromschliesser P? 
(Juecksilbergefäss (Ag) 
Das Pendel trägt in der Höhe der Elektromagneten M, und M 


Kisenmasse E. so dass die Pendellage durch Erregung von M, 








W, bestimmt werden kann. Liegt das Pendel an M,. so ist deı 


mkreis unterbrochen; liegt es dagegen an M,, so wird durch die 
nspitze des Pendels (die in den (uecksilbertrog taucht) der Strom 
wieder hergestellt Die beiden Elektromarnete., 


pe L haben ihren eigenen Stromkreis 


sowie auch die 


der an das Gleichstromnetz 
I10 Volt angeschlossen ist 


Arbeitsweise. 
Wie die Erfahrung zeigte, ist es nicht leicht, auf dem Quarzrohı 
Fläche des Silberspiegels mit der Stahlnadel einen einige Zehntel 


metallischer Kon- 


Brücken) zurückbleibt; oft geschieht es, dass ohne Farbstoff 


Leitung zu beobachten ist. aber beim Auftragen desselbeı 


ich eine metallische Brücke entsteht 
Um in solchen Fällen keine Überlastung des Drehspulgalvano 


zu befürchten. schliesst man jedesmal vor der ersten Beob 
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> 


achtung die Kontakte (3) und (4) durch das Mikroamperemeter, 
dann einige Skalenteile anzeigt. Ist keine metallische Brücke ı 
handen, so schlägt das Mikroamperemeter nicht aus und nur d 
kann das Spiegelgalvanometer @ durch die Kontakte (1) und (2) 
voeschlossen werden. 

Die Dunkelleitfähigkeit der untersuchten Farbstoffe (Krist 
violett ausgeschlossen) war bis etwa 5000 Volt pro Zentimeter bei 
sehr dünnen Schichten gering, nur einige Skalenteile, die allmäh 
durch Polarisation dem Nullwert zustrebten. 

Die allgemeine Arbeitsweise war die folgende: Zuerst wurde 
Farbstoffschicht aufgetragen und dann das Gefäss Ü evakuiert; na 
her liess man ein bestimmtes Gas hinein, dessen Druck man dann spä 
stufenweise solange änderte. bis eine Versuchsserie bei einer bestin 
ten Temperatur das gesamte Druckintervall von 1 Atm. bis et 
0.001 mm Hg umfasste. Die Leitfähigkeit wurde beobachtet, nach«d 
der Farbstoff meistens 1 Minute lang ohne Spannung belichtet waı 
dann nach einem sehr kurzem aber konstanten Zeitintervall nach B: 
licehtungsschluss, den der Pendelkontakt besorgte, wurde unter Spa 
nung die grösste Stromstärke notiert und gleich darauf die Farbstofi 
schicht wieder von der angelegten Spannung befreit. 

Eigentlich zeigt der maximale Galvanometerausschlag nicht 
Grösse des Primärstromes an, denn in dem Moment nach dem B 
lichtungsschluss, wenn die Spannung angelegt und auch das Galva 
meter angeschlossen wird. fliesst gerade die grösste Stromstärke 
dann später allmählich kleiner wird, und nur durch die Trägheit 
Galvanometers wird das beobachtete Maximum nach einiger Zeit \ 
eetäuscht. Aber immerhin, auch die Bestimmung solch eines M 
mums gibt ein genügendes und hauptsächlich bequemes Mass für 
beobachteten Erscheinungen Obwohl die Stromstärke des sch: 
baren Maximums immer kleiner ist als die Momentanstromstär! 
gleich nach dem Anlegen der Spannung (ballistisch gemessen), \ 
man doch mit einer ungefähren Proportionalität zwischen diesen 
Grössen rechnen können. Es wurde auch versucht, ballistisch zu 
beiten, doch bei den verwendeten Spannungen bekam man nur eiı 
Skalenteile, so dass die Fehlerschwankungen prozentual zu g 
waren: deswegen wurde diese Arbeitsweise verworfen. 

Um die angeführten Manipulationen richtig ausführen zu könı 


sind zwei Umschalter (vel. Fig. 2) R und 8 wesentlich. In der Anfaı 


stellung nimmt das Pendel P die Lage M, ein, dann ist also die F 
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schicht ohne Spannung, der Schalter R nimmt dabei die Stellung 
nd derjenige von S (d) ein. Beim schnellen Umschalten von (b) 
wird die Lampe L angezündet, obwohl das Pendel an derselbeı 
bleibt, denn bei der sehr kurzen Unterbrechung des Stromes 
ıwneten M, kann das Pendel seiner Trägheit wegen nicht abfallen 
Nach 1 Minute Belichtung wird der Schalter bei 8 auf (ec) gestellt 
h wird die Lampe ZL gelöscht, der Elektromagnet M, ausge 
tet und M, eingeschaltet. Die Pendelspitze, die nur etwa I mn 
er Hg-Oberfläche entfernt ist, fällt nach sehr kurzer Zeit in das 
ksilber, das Pendel bleibt an dem Elektromagriet M, haften, w 
der Stromkreis durch die Farbstoffschicht bei einer bestimmten 
sten Spannung geschlossen ist. Nachdem das Galvanometer 6 
ıximale Stromstärke angezeigt hat. unterbricht man die Wirkung 
annung durch Umschalten: den einen Schalter von (a) nach (! 
‚rleich den zweiten von (ec) nach (d); das Pendel geht auch so 
nach M, zurück und die ursprüngliche Anfangsstellung ist 
! hergestellt 
Dieselbe Anordnung ist auch für ballistische Beobachtungen zu 
uchen, man muss nur den Elektromagneten M, so verstelleı 


e Pendelspitze wieder aus dem Quecksilber emporragt 


Nachwirkuneserscheinungen. 


Von Anfang an wurde die Arbeit durch die lange andauernden 

virkungen wesentlich gestört. Nach dem Belichten von 1 Minute 

ie erste Leitfähigkeitsbestimmung den grössten Wert; prüft« 

ıchher wieder in bestimmten Zeitintervallen ohne weitere Bi 
auf die Leitfähigkeit, so waı 


‚bachten, dass die Liehtwirkung 


Imählich verschwand. und bei 

musste man mehrere Stunden war | 

ıs die Liehtwirkung wieder ver | 

ınden war. Fig. 3 zeigt das Nach \ 

der Liehtwirkung bei Diamant N 

n im Vakuum bei 25° C:; man sieht, ——7—I 
lie Wirkung praktisch nur noch | 


t Stunden verschwunden ist 
je weiteren Beobachtungen zeigten jedoch, dass bei höhereı 
raturen die Nachwirkung schneller verschwindet Darum wurd: 


ınz bestimmte Arbeitsweise eingehalten, um die Zeitspanne 
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zwischen zwei Beobachtungen möglichst zu verkürzen. Nach ji 
Bestimmung der lichtelektrischen Leitfähigkeit wurde die Farbst 
schicht 3 Minuten lang auf 100° C gehalten, dann gleich nachher | 
man sie 20 Minuten bei der Versuchstemperatur stehen; so kon 
jede !/, Stunde eine Bestimmung gemacht werden, und man war da 
sicher, dass jedesmal vor dem Versuch die Farbstoffschicht ihren ı 


malen Dunkelzustand erreicht hatte. 
Die Versuchsergebnisse an den Triphenylmethanfarbstoffen. 
Die untersuchten Farbstoffe der Triphenylmethanreihe zerfa 
in zwei Gruppen, in denen die Wirkung der absorbierten Gase dir: 


entgegengesetzt ist. Die Triamino-, Diamino-, Oxytriphenyld: 


vate. sowie auch die Rhedamine mit den folgenden Strukturskelett: 


() 


{ und (! 


geben alle einen lichtelektrischen Effekt, der mit der Verminderun: 


des Gasdrucks immer grösser wird, und es scheint gerade, dass 
Aminogruppen einen besonders günstigen Einfluss ausüben. 6 
entgegengesetztes Verhalten zeigen die Phthaleine mit dem Strukt 
skelett: 

() () 


unter denen verschiedene Eosine und Erythrosine untersucht word 


sind. Die Farbstoffe zeigen eine lichtelektrische Leitfähigkeit 
mit dem Gasdruck wächst. 

Da die Dicke der Farbstoffschicht nicht jedesmal bestimmt wı 
so sind die verschiedenen Messreihen untereinander nicht vergleich 


darum verzichten wir, die Zahlenwerte hier anzuführen. Nur an ei: 


typischen Beispielen soll graphisch das Gesamtergebnis gezeigt wer 
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Verhalten der erstgenannten Gruppe ist deutlich am Diamant 
in (By) in Fig. 4 zu sehen. Bei einer Temperatur von 50° C wurd« 
Farbstoffschicht 1 Minute lang belichtet, dann eine Spannung vor 
Volt angelegt und der Maximalausschlag des Galvanometers no 
Um den Gleichgewichtszustand vor der Messung erhalten zu 
en, wurde, wie schon früher angedeutet, jedesmal die Farbstoff 


ht 3 Minuten bei 100° C gehalten 





| I N 
S Diamantfuel By 240 Volt 
| | Minute Belichtung, 50° ( 
S \ 2... 23 III © 
Ss |\ 
\ 
3% 
} \ 
ww 
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Sn 
Yv Bi, 
ne on m nnenı nn 


Nach dem Auftragen des Farbstoffs liess man in die evakuiert: 
ratur das Versuchsgas bis zum Atmosphärendruck hinein; nach 
wurde noch einige Male evakuiert und wieder mit demselben Gas 
it 

\essreihen, die vom Vakuum aus nach höheren Drucken gehen, 
in der Fig. 4 mit Kreisen bezeichnet, Messreihen in entgegen 
tzter Riehtung mit Kreuzen. Im allgemeinen können die Kurven 
reproduziert werden, auch wenn man mehrmals mit den Druck 
rungen hin und her geht. Um die Zeichnung nicht mit Punkten 
berlasten, sind in jeder Kurve nur zwei Messreihen angegebeı 


> 
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Kurve I wurde erhalten. als nach dem Auftragen des Farbstoffs 
\pparatur mit Wasserstoff, wie oben angegeben, durchgespült 
Man sieht, dass die lichtelektrische Leitfähiek: it von etwa 10 Sk 


teilen beim Atmosphärendruck auf mehr als 100 Skalenteil 


00-001 mm Hg gestiegen Ist 


Wenn man nachher statt Wasserstoff Stickstoff nahm, waı 
Kffekt von derselben Art aber bedeutend kleiner. wie dies die Kurs 


Die dritte Kurve zeigt das Verhalten, nachdem Sauerstoff 


zeigt 


De 


oefüllt war: wir erhalten einen noch kleineren Effekt. Das bish 
Versuchsmaterial scheint zu ergeben. dass diese Reihenfolge fü 


erstgenannte Farbstoffgruppe typisch ist. Geht man nach dem S 


stoff wieder auf Wasserstoff über, so steigt wieder die lichtelektı 


Leitfähiekeit, obwohl sie nie gleich auf den ursprünglichen \ 











keeht: die schädliche Sauerstoffwirkunge kann man nın ırcl 
Bearbeitung mit Wasserstoffgas wiedererhalte: Einen merk 
en Gegensatz zeigt die Gruppe der Eosine und Erythr: 
vpischen Fall ersieht man aus den Fio > und 6 am Kosiı ‚7 
/ Fie.5 gibt den Effekt bei erstmaligem Veı { 
stoff. Die drei Messreihen sind bei 220 Volt Spannuı | 


18 
\immt man nachh: tatt Wasserst 1 Sauerstoff \ 
elben Kurvenart einen viel grösseren Effekt. wie das die ] 
\lso man beobachtet hier nicht nur das Umeekehrt | 


ırt, sondern auch in der Reihenfolge der Gasart. Noch Ros: 
e z.B. zeiet mit Sauerstoff einen mässieen Effekt nımmt 
leich darauf Wasserstoff. so wird die lichtelektrische Leit 
seit so herabgesetzt lass man nur bei etwa 0-001 mm Ha 
nen kann, dass der Kffekt kleiner wird man beobachtet hie 


eine Art von Vereiftune mit Wasserstoff. wie da ) 


Foleeruneen. 


IK [riphenvlmethanfarbstoff: lassen sıch ı vei Gruppe 
inen beobachtet man an dünnen Farbstoffschicht« | li 
Gasdruck hemmend auf die lichtelektrische Leitfähiek 
nd dass gerade der Sauerstoff am wirksamst St \ leı 
r Kurx wird man vielleicht hliessen küör 
ri verschiedenen Gasen und demselh: ' toff 
ler Leitfähigkeit ıstreben, die dann erreicht wird 
11 lies absorbıerte (ra wo VEDEel | Mi | t i I 
se d die maxımale lichtelektrische Leitfäl oKelt I 
ıbhängt und nur bei einem bestimmten, wenn auch k 
erreicht wird, so dass die Lichtwirkung bei noch klein« 
rten Gasmengen vielleicht dann wieder kleiner wird. Welch 
n beiden Anschauungen zutrifft. kann zur Zeit nı 
verdeı 
s scheint wohl klar zu sein. dass der bi htet |) 
von der absorbierteı (‚asmenee hervorgerufen rd } 


\lenge im Gleichgewicht mit dem Aussengas ist 
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Falls es sich hier um Absorptionsgleichgewichte handelt, sol 
auch die bekannten Absorptionsformeln am Platze sein. Wir ha 
versucht, die FREUNDLICHsche Formel anzuwenden 

I 
| 


d G°® p oder log da log & + log P; 
n 


wo «a und n den konstanten, p den Gasdruck und a die absorbiı 


Gasmenee bedeuten. 

Wenn man annimmt, dass die lichtelektrische Leitfähigkeit 
gekehrt proportional der absorbierten Gasmenge ist, so erhält man ı 
verade Linie, falls man auf den Koordinatenachsen die Logarithı 
der Skalenteile des Galvanometers und die Drucke aufträgt, wie 
die logarithmierte FREUNDLICHsche Absorptionsformel verlangt 
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Fig. 7 


Aus Fig. 7 ist zu ersehen, dass die Punkte tatsächlich genüg 
genau auf einer Geraden liegen. Gerade 1 gibt Diamantfuchsin 
Stickstoff bei 50°C; Gerade 2 ebenfalls Diamantfuchsin mit Sa 
stoff bei 50°C. Die dritte Gerade gehört der anderen Gruppe (Eos 
an, nämlich der Rose bengale mit Sauerstoff bei 25°C. Auch 
Kurven der zweiten Farbstoffgruppe stellen eigentlich Absorpti 
kurven dar, und daraus folgt, dass die lichtelektrische Leitfähig 
ungefähr proportional dem Gasdruck geht. 

Nun erhebt sich auch die Frage nach dem inneren Mechanis 
dieser Erscheinung, aber hierüber kann noch nichts Bestimmtes 


Ob hier auch photochemische Wirkungen im > 


oesagt werden. 








nfluss des Gasdrucks w I 
was ja bei Sauerstoff durchaus nicht ausgeschlossen ist, kann 
Zeit ebenfalls nicht beantwortet werden 
rial., 


(«rösseres Versu: hs 
auch auf andere Farbstoffgruppen ausgedehnt 
henderes 


Studium des Effekts wird 
Mechanismus verstehen 

an dieser 

\USCHKAP 


und 
den 
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ein 
inneren 


vielleicht die 
h ergreife 


zu können 


Stelle die Geleenheit 


meinem Kollege: 
für die freundliche UÜberlassung sorgfältig gı 
ter Farbstoffe meinen besten Dank auszusprechen 
Phvsikalisch-chemisches Laboratoı 








Studien über den Nitrierungsprozess. IV'). 


Der Mechanismus der Nitrierune von Phenol. 
Von 
Stir Veibel. 


Einseransen am 30. 7. 30 


Es wird versucht die Rolle der HNO, bei der Nitrierung von Pheı 


<läre Die Geschwindiekeitskonstanten der Nitrosierunz des Phenols, die 
Oxvdation des 9- und o-Nitrophenols mit HNO, und e der Nitrierung di 
nd bestimmt worden 


Wenn man die Nitrierung des Phenols untersucht mit der A 
sicht, den Mechanismus des Prozesses klarzulegen, fallen alsbald « 
folgenden zwei Punkte in die Augen: 1. Die Anwesenheit von HN 
ist notwendig, um die Nitrierung zu bewerkstelligen, und 2. Nitros 
phenol ist nicht das Zwischenprodukt der Nitrierung, indem das V: 
hältnis o-Nitrosophenol /p-Nitrosophenol bei der Nitrosierung des PI 
nols ein ganz anderes ist als das Verhältnis o-Nitrophenol/p-Nitı 
phenol bei der Nitrierung des Phenols. 

Es ist mehrmals versucht worden, die Rolle der HNO, klaı 
legen. Am meisten haben sich KLEMENC und Mitarbeiter darum | 
müht, und zwar zuletzt KLEMENC und SCHÖLLER?), die durch s 
umfassende kinetische Versuche und sehr komplizierte Different 
oleichungen zu Geschwindigkeitskonstanten eelangen die dara 
hindeuten, dass nicht HNO, oder HNO,, sondern eine Verbindu 
von NO, und 2HNO,, H,N,O0, die eigentlich nitrierende Substa 
gewesen ist leider sind die gefundenen ‚Konstanten‘ nicht kı 
stanter, als wenn man die Versuche nach der gewöhnlichen bim« 
kularen Methode, ohne die HNO, zu berücksichtigen, berechı 
Hierdurch verliert das ganze komplizierte System wesentlich an Int 
esse. KLEMENC und KuımA°) haben diese Auffassung daraufhin 
oeändert., dass es die Gleichgewichtseinstellunge zwischen HNO, 


[. Mitteilung: Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1577. 1930. II. Mitteilung: |] 
Dtsch. chem. Ges. 63, 1582. 1930. III. Mitteilung: Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, S 
ember 1930 2) KLEMENC und ScHÖLLER, Z. anorg. Ch. 141, 23] 10 


KLEMENcC und Krıma, Z. anore. Ch. 179, 379. 1929 
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VO,, dem Schema 3HNO, > HNO,+2N0O+.H,0 zufolge, ist, d 
Dalpetersaure „aktiviert‘‘. so dass dieselbe die Fähiekeit bekommt 
trierend und oxydierend zu wirken. Diese etwas unpräzise Forı 


besagt jedoch nichts über den Mechanismus des P 


Ich werde versuchen, die Bedeutung der HNO, aus anderen ( 
htspunkten zu erklären. In der I. Mitteilung!) habe ich g 
hei der Nitrosierune von Phenol immer etwas. obwohl nur weı 


Nitrosophenol gebildet wird. lch habe ein Schema aufgest 


Vlechanismus des Nitrosierungesvorgangs wiedergeb: T |) 
zipielle dieses Schemas war, dass vom Phenol und HNO 
lıtionsverbindung oebildet wurde und dıese \ddıtıonsver! 


nte dann entweder wieder in Phenol und HNO, di 
konnte in Nitrosophenol übergehen, oder endlich konnte si 


Ph« nol kondı nsieren Um nun atıc h diese s Schema Tur deı N 


erungsprozess benutzen zu können, genügt es die Annahm« 
chen. dass die Additionsverbindune mit HNO. zu reagieren veı Q 
dd dass dadurch Nitrophenol und ZNO, gebildet wird Wir habeı 







das folgende Schema 
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Die primäre Reaktion ist dieselbe wie bei der Nitrosieruı 
Die Reaktionen 2 und 6 sind auch direkt vom - Nitrosierung 
schema überführt worden. Der eigentliche Nitrierungsprozess si 
die Reaktionen 3 und 7. Man sieht, dass hierbei stets die HA 
regeneriert wird. Die Nitrosierungsversuche zeigten, dass k_, grös 
als & „ist, und dass k, und %, kleiner als die beiden erstgenannt: 
Konstanten sind. Wenn man die Ergebnisse der Nitrosierung n 
der der Nitrierung vergleicht, wird man dazu geführt, annehm: 
zu müssen, dass die Konstanten %k, und k, von derselben Gröss« 
ordnung sind wie k_, und & „. Hierdurch wird es verständlich, d 
man 50% o-Nitrophenol haben kann, aber nur höchstens 10 
o Nitrosophenol. 


Eine ausschlaggebende Rolle für das Verhältnis spielt also d 
J 
u: a k,. k, ER | 
Verhältnis ‚* oder vielleicht eher : + k_, und k „sind von deı 
k, Bu 
HNO,-Konzentration unabhängig, k, und k, dagegen wahrscheinlic! 
konzentrationsabhängig; sie brauchen aber nicht dieselbe Konzeı 


trationsabhängigkeit zu zeigen. Sind ihre Konzentrationsgradiente: 


nicht dieselben, wird das heissen, dass das Verhältnis mit deı 


pP 
HNO,-Konzentration variiert. Zwar wird auch durch die Reak 
tionen 2 und 6 Nitrophenol gebildet, indem das primär gebildet 


Nitrosophenol quantitativ zu Nitrophenol oxydiert wird. Diese R« 
aktionen sind natürlich von der HNO,-Konzentration unabhängig 
aber man wird erwarten, dass k, und k, im Vergleich mit %, und %, 
so klein sind, dass die durch die Reaktionen 2 und 6 gebildeten Nitr: 
phenolmengen nur kleine Korrektionen zu den durch die Reaktionen 3 
und 7 gebildeten Mengen ausmachen. 

Durch die Reaktionen 2, 3, 6 und 7 wird die zu den Reaktionen 
und 5 verbrauchte HNO, regeneriert, und das an diesen Reaktione: 
teilnehmende Phenol wird in Nitrophenol überführt. Das Experimen! 
zeigt jedoch, dass vom Phenol auch Kondensationsprodukte gebildet 
werden, und dass während der Nitrierung HNO, neu gebildet wiı 
Dieses findet durch die Reaktionen 4 und 8 seine Erklärung. Aı 
Phenol und der Additionsverbindung wird ein neuer Komplex od: 
vielleicht eine indophenolartige Verbindung gebildet. Durch weiter 


Einwirkung von HNO, wird dieser Komplex oxydiert und vielleicht 
nitriert. Durch den Oxydationsprozess wird HNO, gebildet. Dur: 
die Nitrierung wird das Verhältnis ©: N des Kondensationsprodukt: 
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kleinert. wie es bei der Elementaranalvse des Kondensati: 
‚dukts gefunden wurde [siehe II. Mitteilung!) 
Die Geschwindigkeiten der primären Reaktionen 4 und 8 siı 
der HN O,-Konzentration unabhängig. Hiermit übereinstimme:ı 
d mehı Kondensationsprodukt mit Inorm. HNO, als mit 3 noı 
VO, gebildet, indem die anderen Geschwindigkeitskonstanten 


h 
Säurekonzentration zunehmen. Das Verhältnis _* braucht ı 
} 


l ’ = 
elbe wie das Verhältnis ‚? zu sein. Eine Verschiedenheit zwisch 


sen beiden Verhältnissen bewirkt, dass das Verhältnis ,° mit 
\O,-Konzentration variiert 
Die Menge des Kondensationsprodukts muss von der Zutropf 
ıer des Phenols abhängen, da es eine Bedingung für die Bildung 
Kondensationsprodukts ist, dass Phenol und die primäre Addı 
nsverbindung zu derselben Zeit in der Lösung ist. Dies wird 
chtesten erfüllt, wenn das Phenol schnell zugetropft wird, und die 


\ 


Versuche zeiren auch, dass unter diesen Bedingungen die grösste 


j 
Menge des Kondensationsprodukts gebildet wird Ist nu 


rschieden, wird die Zutropfdauer des Phenols auch 
tnis influieren: wenn man ausfinden könnte, welcheı 
P 
Kondensationsprodukts von der o-Verbindung und 
Verbindung herrührte. und somit eine Korrektion für das Konden 
tionsprodukt einführen könnte, müssten diese Variationen eliminiert 
rden. Eine solche Korrektion ist für die Kresole eingeführt worden 


he III. Mitteilung). Man sieht dort, dass die Variationen im Ver 


tnıs die eine Folge der Variationen der Zutropfdauer 
pP 
nahe vollständie verschwunden sind 
Die hier entwickelte Theorie erklärt somit alle bei den Experi 
nten gefundenen Tatsachen. Sie mag ungeändert auf andere Phe 
e übertragen werden. Wenn nicht für alle Phenole dasselbe Ver 
. # “ . . + 
tnis eefunden wird, können die Ursachen dazu verschieden sein: 
pP l: # 
Die Verhältnisse . und ! können von den anderen Substi 


nten influiert sein 


Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 





/ 
Das Verhältnis 
l 





ist für die verschiedenen Phenole verschied 


Betrachtung des in der Il. und III. Mitteilung 


untersuchten Phenole mag über die Bedeutung diesen 


OH 


CH 


ätze und ein 


I 
o-Kresol dagegen nur einen o- und einen p-Platz. Wenn die Met! 


sruppe keinen Einfluss ausübte (und die Methylgruppe ist gewöhnl 


bei den Substitutionsreaktionen ohne besonderen Einfluss). 


dass bei dem 


Phenol und dem m-Kresol das Verhältnis 


beim 0 Kresol dagegen einen 


Das Experiment zeigt 


in derselben Weise verhalten 


müssen also einen Einfluss ausüben 
bei den Reaktionen 
(Natürlich gilt dasselb« Reaktionen 2. 
berücksichtigt.) 

Kiniges lässt sich über den Einfluss 
Ill. Mitteilung 


azu dienten, das Kondensationspro« 


aul die 


beschriebenen 
und der p-Verbindung zu teilen. 


tionsverbindung herrührte 


dass es Phenol und o-Kr:i 


beiden 


woereeen bi im 


hat. Die Methylgrupp 


Kinfluss mag 


Reaktionen aber nur Nebenreaktionen sind, bleiben sie 


3 und 7 eelteı 


Rı aktionen 


Versuchen entnehn 


dass beim o-Kresol SO % des Kondensationsprodukts von einer o-Ad 


beim m-Kresol dagegen nur 60 % 


sprechenden Nitroverbindungen sind 


das Verhältnis zwischen o-Additionsverbindı 


und o-Nitroverbindung etwa 0-65 (0-65 und 0-63): wenn man dass: 


Es wurde eefund 


52 und 


uss vom Kondensatioı 


produkt zu der Additionsverbindung sich nicht ziehen liess 


Phenol Ss0 % 


Additionsverbindung 





I\ 


im Phenol sind aber zwei 0 Plätze. die ganz symmetrisch sınd 


N jeden kommen also nur 40%o Beim m Kresol sind vuch 
lätze, die aber nicht symmetrisch sind: die 60% müssen a 
metrisch verteilt werden Die Nitrierungsversuche zeigte! 
weitem mehr von der unsymmetrischen Verbindung 

len oebildet wird: schätzungsweise wird das Verhältı 


‚es für die Additionsverbindung #8 


OH 


Nitri 


Endresultat der Nitrierung entspri ht abi 
der Additionsverbindungen, d h.. dass entwe: 
I und — 5 oder die Reaktionen 3 un |7 von.deı 
niert werden. Da bei der Nitrosierung von den Kr: 
enol der vorliegenden Literatuı nach nur p Nitrosol 
len. ist es wahrscheinlich, dass es die Reaktionen 
nfIniert werden. Die obenstehenden Formelbild 
Weise die verschiedenen R« ıktionszeeschwindig 
sruppen oeändert werden. Dei Eindruck ıs 
muss mit kinetischen Untersu« hun: 
tionen kombiniert werden, ehe es mit 
[1 werden kann 
Die vorzunehmenden Bestimn 
ssung deı (eschwindiek 
(k, und / 
Messung der Geschwindigkeı 
zu den Nitrosophenolen 
Messung der Geschwindigke 
ım Nitrophenol (4 
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+. Messung der Geschwindigkeit der Oxydation der Nitro 
phenole zu den Nitrophenolen. 

5. Messung der Geschwindigkeit der Nitrierung des Phenols, u: 
für die beiden Kresole die entsprechenden Bestimmungen. 

Da es unmöglich zu sein scheint, das Additionsprodukt zu is 
lieren, fallen 1. und 2. in 

a) Messung der Geschwindigkeit der Nitrosierung zusammı 
3. fällt ganz weg. 4. zerfällt in 

b) Messung der Geschwindiekeit der Oxydation des p Nitros 
phenols und 

c) Messung der Geschwindigkeit der Oxydation des o-Nitros 
phenols, da man nicht wissen kann, ob diese beiden Oxydationen n 
derselben Geschwindigkeit - verlaufen; der hier entwickelten Theoı 
zufolge sollte das o-Additionsprodukt viel schneller reagieren als d 
p-Additionsprodukt, und es ist wahrscheinlich, dass dasselbe für d 
Nitrosophenole eilt. 

Endlich wird 5. unverändert zu 


d) Messung der Geschwindigkeit der Nitrierung des Phenols. 
a) Geschwindigkeit der Nitrosierung des Phenols. 
Die Nitrosierung verläuft nach der Bruttogleichung 


OH 
C,H.OH + HONO OGH,no* H,O. 


Man kann das Fortschreiten der Reaktion verfolgen entwed: 


durch Bestimmung der Nitrosophenolmenge oder durch Bestimmun; 
der HNO,-Menge. In beiden Fällen werden zu gewünschten Zeiteı 


vom Reaktionsgemisch Proben entnommen und die Reaktion zuı 


Stillstand dadurch gebracht, dass die Probe zu einem Überschuss voı 


Natron gesetzt wird. Die alkalischen Lösungen sind vom Nitros 
phenolat gefärbt, und man könnte sich die Möglichkeit denken, d 


Reaktion eolorimetrisch zu verfolgen, indem Lösungen von p-Nitros« 


phenol in Natron als Standardlösungen gewählt wurden. Ich habe « 
versucht, dieses auszuführen, aber die Begleitreaktionen (Bildung vo 
o-Nitrosophenol und von Kondensationsprodukt) machen die Bestin 
mungen sehr ungenau. Besonders das Kondensationsprodukt löst sic! 
in Natron mit sehr kräftiger Farbe, und nur für den ersten Teil deı 
Reaktion (etwa 20% Umsatz) gelingt es, Reaktionskonstanten zu b 
stimmen. Ich habe auf diesem Weg k=2-5 gefunden (bimolekulaı 








Studien über den Nitrierungsprozess. I\ 


aktion, Zeit in Minuten). Dieser Wert ist wahrscheinlich wegen deı 
ırbvertiefung der Lösungen durch das Kondensationsprodukt etwas 


hoch 


RascHis!!) hat eine jodometrische Methode zur Bestimmun \ 


\ 


VO, beschrieben Die Reaktion ist 
2HNO,+2HJ=2H,0+2N0+J, 
Da aber NO mit dem Luftsauerstoff NO, bildet, verdrängt « 
ıerstoff durch €O,. Seine Methode hat sich jedoch als nicl 
lers genau erwiesen: erst wenn ich die ( Os, durch zwei W 
schen. mit einer Lösung. die 5% TiCl. und 20% Natriumeitı 
{ beschickt voewaschen hatte und wenn ich zu der zu 
henden Lösung etwas NaH(O, zusetzte, habe ich reproduzierbar: 
Verte erhalten. Die Bestimmungen wurden in der folgenden Weis: 
rrenommen 
20 cm? der Versuchslösung wurden in einen 300-em ’-ERLEN 
EYER-Kolben hineinpipettiert und etwa !/,g NaHCO, und 5cem 
K.J-Lösung (20% ig) hinzugefügt. Der Kolben wurde mit einem mit 
zum Boden führenden Glasrohr versehenen Stopfen versehen, deı 
ısserdem eine weite Bohrung hat, wodurch die Spitze einer Bürett 


führt werden konnte. Ein rascher Strom gewaschener (O0, wurd: 


ırchgeleitet. Nach 5 Minuten wurden 5 em? 4 norm. H,SO, zugesetzt 


| gut geschüttelt. und nach weiteren 2 Minuten wurde mit Thio 
fat titriert Der (’O,-Strom wurde während der ganzen Bestin 
ıng Tortgesetzt. 

labelle 1 gibt einige Kontrollversuche an. Es wurde eine NaNO 


sung bereitet, die mit AMnO, bestimmt 0-0144 norn 


belle 1 Kontrollbestimmung der HNO, Kontrollösuı 
5cm®’ HNO, 15cm? NaOH, 5em?’KJ und x cm? NaNO, 





Nitrit lhiosulfat [hiosulfat korr 


zcm em Im 





0-00 { 

5-00 97 7-47 
10-00 D-5; 15-03 
15-00 >» ) 21.66 
20-00 30-1: 29.62 
25-00 37-3: 36-82 


-]-.J3-.J]-.J-] 


Mitte 


RascHıG, Ber. Dtsch. chem. Ges. 38, 3911. 1905 
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mir von Interesse zu sein schien zu untersuchen, ob die Methode ı« 











Bestimmung der HNO, in Lösungen, die auch HNO, enthalten 
laube, wurde zu Mischungen von 5 em? 4 norm. HN O,, 15 em? 2 noı 
NaOH und 5cm? 20% iges AJ 0, 5, 10, 15, 20 bzw. 25cm? NaNt u 
Lösung zugefügt und der Gehalt an HNO,, wie oben beschrieb: ' 
bestimmt. eh 
Die 0-15 cm? im Blindversuch rühren wahrscheinlich von ei d 
geringen Menge HNO, in der HNO, her. Die zweite Kolonne sche 
zu zeigen, dass keine genaue Proportionalität zwischen Nitritmeı Staı 
und Thiosulfatverbrauch besteht. Die Schwefelsäure enthält al hi 
Sauerstoff, der nicht durch die (0, verjagt ist. Wird mit derselb 
Löslichkeit des Sauerstoffs in 4 norm. H,SO, wie in Wasser, 8:4 cı "ab 
pro Liter, gerechnet, wird. der Sauerstoffgehalt in 5 cm? eine Jodmeı 
3 > 84>< 2>< 1000 : 
‚usscheiden, die 0-35 em? 0-00982 noı A 
1IOO0O >< 24000 << O-OOUS2 
Thiosulfat entspricht. Kolonne 3 zeigt, dass die Methode, wenn di u: 
Korrektion eingeführt wird, brauchbare Werte liefert. Der Mittelw: | 
oibt für die Nitritlösung die Normalität 0-0145, während mit P: 1 
manganat 0.0144 gefunden wurde 3 
HK 
Tabelle 2 Einfluss von p Nitrosophenol auf die Besti 5 
mung der HNO,. 10 
r Verbraue 4 
Zusammensetzung der Lösung [hiosult a 
em’ p-Nitrosophenol +5 cm? 20 %ige AJ 0-00 cı 7 
u - s -5 „ 2DUIgE „ 0-00 
\ Pr -d „ 2UUige „ 8 cm? NaNt 537. hi 
BR: 2 BD „. Wiege „ DB a S-4U) 
0. ” BD „. 2DUige . Dr ” 8-45 BB 
5 em? 4 norm. HNO lö cm? 2 norm. NaOH 
\ 
Es musste auch untersucht werden, ob Nitrosophenol die B En 
stimmung störte. Es wurde eine Lösung von p-Nitrosophenol ın \ 
bereitet, die 0-0173 norm. war. Tabelle 2 zeigt, dass pP Nitrosophe:ı u 
nicht stört. Für o Nitrosophenol ist die Sachlage etwas verschied: . 
Es hat sich gezeigt, dass o-Nitrosophenol in saurer Lösung mit # 30 
eine Jodausscheidung gibt. Die Reaktion ist ziemlich langsam, jed: N 
so schnell, dass die in 2 Minuten ausgeschiedene Jodmenge nicht | = 
langlos ist. Wenn man aber so viel NaH(O, zusetzt, dass die Lösu ET 
beinahe bicarbonat-alkalisch ist, wird die Reaktion zwischen o-N\ er 


trosophenol und J in dem Mass, dass die Bestimmungen vorgenomm« 
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1 1 > 1 1 
rden können verlangsamt, die Reaktion zwischen H 
’seven nl ht 
1 
Komplikation bereitet das Kondensationspro: 
s mit AJ zu reagieren vermag. Eine Korrektion |] 
I 1 r 
luhren Können so dass die Zıtferı mıt einen N 
1 | 1 > | 
hler behaftet sind. Die Reaktionsgeschwindigkeitsl 
' 
lurch zu niedrige gefunden 
Zu den ın den folsendeı labellen miteeteil e1 Vers 
> I T 
ımmlösungen von Phenol und Natriumnitrit bereitet 
|| T } > 
henollösunge war 0-2555 norn die Nitritlösunge 0-5535 
1 } 1} 
belle 3 Phenol 0-01020. €, (HN O,) (110 
0-00982 norm l’emperatur 25 
/ t N IA 
Mir em 
0.) 18-0] 0.001104 0.010 
y.) 15:79 0.000970 ) 7 OD.MIRR 
10.0 15-02 0.422 V.OOIS V-0083 
IL) 14-15 O:OO869 000228 0.000782 
I) 12.90 0.007992 { 0315 { (70; 
10.0 12.59 0.0077 ( 0334 (.OOBKE 
KO.) 11-19 0.006587 0.004420 (MH 
S).t 4.43 KALKEYVE 0.528 .(NI49% 
BERE 1) O.L0556 IV. )591 { (46 
Ad) N. BRETTEN IH? I) 4] 
rd) 1:29 (WI44N Ok 99 ) | 
“i)d) h.Nt) IhEN I. { TEE! () 
{} 11 
(+4 
11 ’ i 
‚elle 4 \nsatz wie vorhergehender Versuch. B 
> 
mehr Bicarbonat zugesetzt 
| 
| N 
} (rl ) 11 { 1) 
we“ W) y7 H 2 IKINKN 
).() 14:88 na 14 19 DIR 
15-0 14-10 I.H086 241 0.0077 
ot) 13 10) (NIS? 279 (1174 
) 12 )7 VAN n) ) U-UU009 
1.) 11-69 0.1716 54] O.LıUıH® 
"ERR 10.74 0.0657 WI4AU 157 
i) 9.79 AENEER YUNIAIR 0.0051 
a ) N. Kı;y) BEREITET, Oe4] 
BER 6.41 .N1424 KIHS3 ( 
v0 { = IN IZU { „715 
)d 10 .EHIZIN n Ne N 








32 Stig Veibel 


Tabelle 5. Nitrosierung von Phenol. Übersicht. 








HNO “Phenol 

0-01107 001020 1:6 
0.002214 001020 2.6 
0.001107 0.002040 1-3 
0.002214 0.022040 1: 


Versuchen wurden 10 bzw. 20 cm? Phenollösung und 5 bzw. 10« 
Nitritlösung auf 250 em? verdünnt: die Konzentrationen waren 
vom Phenol 0-01020 norm. bzw. 0-02040 norm., vom Nitrit 0-01] 
norm. bzw. 0-02214 norm. 

Die Versuchsmethodik war die folgende: 10 bzw. 20 cm? « 
Phenollösung wurden in einen 250-cm?-Messkolben hineinpipetti 
mit Wasser verdünnt und mit 10 cm? 4 norm. H,SO, versetzt. D 
Kolben wurde in einen Thermostaten bei 25#+0-2° gestellt. Na 
Verlauf von !/, Stunde wurden 5 bzw. 10 cm? der Nitritlösung 7 


gesetzt, mit Wasser bis zu der Marke gefüllt, der Inhalt gut dur: 





oeschüttelt und der Kolben wieder in den Thermostaten gestellt. 7 
oewünschten Zeiten wurden 20 em? herausgenommen und zu eine: 


in einem 25-em’-Messkölbehen sich befindenden Überschuss von N 
tronlauge gesetzt: der Zeitpunkt, wo die Pipette zur Hälfte entleert 
war, wurde notiert. Von diesen 25 cm? wurden 20 em? zur Bestin 
mung der Restkonzentration der HNO, benutzt 

Es ist sehr wichtig, bei dieser Bestimmung genügend NaH«lo 
zuzusetzen. Tabelle 3 zeigt, dass wenn zu wenig NaHÜO, bei di 
HNO,-Bestimmung zugesetzt wird, die Konstante sinkt, indem n 
fortschreitender Reaktion immer mehr o-Nitrosophenol gebildet wird 
und o-Nitrosophenol macht 2 Atome Jod frei pro Molekül, HNO 
nur 1 Atom. Tabelle 4 zeigt, dass diese Abnahme der Konstant 
eliminiert wird, wenn die H*-Konzentration genügend herabgeset 
wird 

Tabelle 5 zeigt den Einfluss der Variationen in der Phenol- u: 
der HNO,-Konzentration. Es scheint, als ob die Reaktion, bezog 
auf die beiden Komponenten, nicht symmetrisch ist. Ich glaube 
doch, dass es andere Ursachen sind, die die Unregelmässigkeiten | 
dingen. Wenn HNO, im Überschuss ist, findet vielleicht eine D 
nitrosierung statt, wodurch der gefundene Wert der Konstanten 


gross wird. Wenn Phenol im Überschuss ist, wird mehr Kond: 


sationsprodukt gebildet, als wenn die beiden Komponenten in glei 
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1 


ssen Konzentrationen vorhanden sind. und das wird. wie obeı 


act. eine scheinbare Verkleinerung der Geschwindigekeitskonstanteı 


r 


ursachen Endlich deutet der letzte Versuch darauf hin, dass di 
ıktion, bezogen auf die beiden Komponenten. symmetrisch ist, da 
Verdoppelung der beiden Konzentrationen eine Anderung deı 
nstanten nur von 1:6 zu 1-5 mitgeführt hat. Dass die Geschwindig 
tskonstante bei der höheren Konzentration kleiner gefunden wiı 
wieder vom Kondensationsprodukt her, da dasselbe in den k 


trierteren Lösungen reichlicher vorhanden ist als in den veı 


nnteren 


Der Mittelwert ist 1-8 Die colorimetrischen Versuche, die 
oer genau waren, gaben einen höheren Wert. nämlich 2-5. Es ist 
hrscheinlich, dass die jodometris« he Methode zu kleine Werte, di 
rimetrische zu hohe Werte gibt. Die Nitrosierung von Phenol ist 
it ein bimolekularer Prozess. der eine Geschwindigkeitskonstant: 


etwa 2 hat (Zeit in Minuten 


b) Geschwindigkeit der Oxydation von p-Nitrosophenol. 


Dass bei der Oxydation von p-Nitrosophenol mit HNO, p-Nitı 
enol als einziges Oxydationsprodukt eebildet wird, geht aus folgen 
Versuch hervor. 250 em? einer Lösung. die 2 norm. bezogen auf 
VO, und 0-0968 norm. bezogen auf p-Nitrosophenol war, und die 
wenig HNO, enthielt, wurden 1 Stunde bei 25° gestellt und daı 
f zu 100 em? 5 norm. NaOH zugesetzt. Nachdem die Lösung 
schwach sauer gemacht war. wurde mit Ather extrahiert 
3x 30 cem?). Die Atherlösung wurde über geglühtes Na,SO, gi 
knet und der Äther bei gewöhnlicher Temperatur verdunstet. Deı 
kstand wurde lufttrocken gewogen, danach 6 Stunden b: 100 
ocknet und wieder gewogen. Bei der letzten Trocknung sublı 
rte ein wenig vom p-Nitrophenol. Sowohl das sublimierte wıe das 
kständige zeigten den Schmp. 113° bis 114, mit reinem p-Nitro 
enol gemischt 112° bis 114. Das Gewicht des lufttrockenen Pro 
kts war 0-4060 &. des bei 100° getrockneten 0-2860 ge, während das 
rechnete Gewicht 0-3366 & ist. Dieser Versuch darf als eine Be 
itigung dessen angesehen werden. dass die Oxvdation quantıtatıı 
m p-Nitrophenol führt 
\ls Oxvdationsmittel diente HNO, von den Konzentrationen |] 


2 und 3 norm.., die nämlichen Konzentrationen, wie beı den ı 


Cheı Abt. B. |] H 
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der 11. Mitteilung!) beschriebenen Nitrierungsversuchen. Die O 
dation verläuft nach der Bruttogleichung 
OH OH 


C,H - HNO, — C,H 


°+NO se NO, ' HNO,. 


Ihr Fortschreiten mag also verfolgt werden durch Bestimmu 
der jeweiligen Konzentration der HNO,. Erst muss aber untersu« 
werden, ob HNO, bei Gegenwart von HNO, beständig ist. Zu dies 
Zweck wurden Lösungen, die etwa 0-01 norm. bezogen auf HNO, u 
l, 1-5, 2 bzw. 3 norm. bezogen auf HNO, waren, bei 25° gestellt 
und die HNO,-Konzentration von Zeit zu Zeit bestimmt, indi 
20 cm? in einen 25-cm -Messkölbchen in einen Überschuss von Natr: 
lauge hineinpipettiert wurden, wonach HNO, in 20 cm? dieser L 
sungen in der obenstehend beschriebenen Weise jodometrisch | 


stimmt wurde. Die Resultate gehen aus den Tabellen 6 bis 9 herv: 





























Tabelle 6. HNO, 1 norm. Tabelle 7. HNO, 1-5 norm 
HNO, 0-01060 norm. Thiosulfat HNO, 0-01060 norm. Thiosulf 
0-00982 norm. 25°. 0-00982 norm. 25°. 
Zeit [hiosulfat HNOs Zeit [hiosulfat HNO 
in Min em’ norm in Min. em’ norm 
0.0 16-92 0.01039 0.0 16-32 0.010032 
10.0 16-08 0.00987 10.0 16-16 0.00,992 
0 15-95 0.00979 N) 16-03 O.984 
30.0 15-86 0.00974 30.0 15-83 0.0972 
41-0 15-56 0.009585 40.0 15-68 0.0963 
60-0 15-46 0-.00949 60) 15-18 0.00932 
90.0 15-20 0.000933 
110-0 15-30 0.00939 
Tabelle 8. HNO, 2 norm. Tabelle 9. HNO, 3 norm 
HNO, 0-01060 norm. Thiosulfat HNO, 0-01060 norm. Thiosult 
0-00982 norm. 25°. 0-00982 norm. 25 

Zeit [hiosulfat HNOs Zeit Thiosulfat HNO; 
in Min em? norm in Min em3 norm 
0.0 15-88 0.0975 0.0 15-36 0.0943 
>) 15-93 0.0978 >20 15-10 0.00927 
10.0 15-90 0.0976 10.0 14-90 000915 
20.0 15-69 0.00963 15-0 15-42 0.0947 
30.0 15:79 0.0970 1.) 15-10 0.000927 
10.0 15-81 0.0971 27.0 15:08 0.926 
30 15:04 0.0923 


1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1582. 1930. 








Die Tabellen zeigen, dass die berechnete HN O,-Konzentration ni: 
nden wurde, und dass je konzentrierter die HNO,, je kleiner di. 

Od,-Konzentration gefunden wird. Dies rührt wahrscheinlich da 
lass die Lösungen in der Weise bereitet wurden. dass 5 em? « 
norm. NaNO,-Lösung zu 245 cm? der HNO, zugesetzt wurd: 

Mischungsmoment wird ein wenig HNO, gespalten, und zwaı 

ehr. je konzentrierter die HNO, ist. Bei den Oxvdationsversuche:ı 


le auch eine Nitritlösung zur HNO, zugesetzt; die Konzentrat 


elben ist aber nur 0-05 norm., so dass die Spaltung ohne Bedi 
wird 

Die Tabellen zeigen ferner. dass nur ın 1 und 1:5 norm. HNO 
| zeitgemässe Spaltung der HNO, stattfindet, und diese Spaltung 


eeringe und so langsam verlaufend, dass dieselbe bei der 
tionsversuchen ganz ohne Bedeutung ist 

Die Oxvdationsversuche wurden in der folgenden Weis 
führt: Die berechnete Menge 6 norm. HNO,, die von HNO, befreit 











4 A ; 
| wurde in einem 250-cm 3-Messkolben auf etwa 210 em? verdünnt 
in Thermostaten bei 25° gestellt. Nach Verlauf von !/, Stund: 
len 25cm? einer 0-0968 norm. Lösung von Natriumnitros« 
nolat zugesetzt. mit Wasser bis zu der Marke gefüllt und gut &: 
a ttelt. Die ersten Versuche zeigten, dass die Oxvdation nur dann 
) 
> elmässig verlief, wenn eine gewisse Minimumkonzentration von 
'NO, zugegen ist: deshalb wurden nach der 25 cm? Nitrosophenolat 
10 em? einer 0-05 norm. Natriumnitritlösung zugesetzt und die 
Zeit O wurde gerechnet, wenn die Nitritpipette zur Hälfte entleert waı 
vewünschten Zeiten wurden dann 20 em? zu einem Überschuss 
| Natronlauge in einem 25-cm ?-Messkolben hineinpipettiert und dis 
14 5 2 . \ \ 
le 10. HNO, I norm. Nitrosophenol 0-00968 norm. Thiosult 
0-00982 norm. 25 
Zeit [hiosulfat 
TR ın Min m 
(U) 0.) OIMUHS 
a >) (IN) OA )9H8 
E 10.0 O.Ä) O.968 
. 20.0 0.20 ON)? 0.0956 OMU 
’ 35.0 1:88 0.116 O.O0852 .I36 
DIA) b-41) O393 0.00575 {NO 
25.0 10.60 0.0651 0.0317 1.0131 
130.0 12.63 0.000794 0.0174 0.0132 
160.0 12.63 0.0794 0.0174 (1107 
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Konzentration der HNO, jodometrisch bestimmt. Die Tabelleı 
und 11 zeigen die Resultate der HNO,-Addition. Die in der zwei 
Kolonne der Tabelle 11 zur Zeit 0 in Klammer angegebene M: 
Thiosulfat entspricht der 10 em°-Nitritlösung. die zugesetzt wuı 
diese Menge ist von den folgenden Bestimmungen subtrahiert wor: 
Die Konzentration der HNO, ist während des ganzen Versuchs 
konstant gerechnet und die Geschwindigkeitskonstante ist des! 


nach dem monomolekularen Schema berechnet 


Tabelle 11 HNO, 1 norm. XNitrosophenol 0-00968 norm. H! 


0-002 norm. Thiosulfat 0-00982 norm. 25 








Zeit l'hiosultat 
in Min em 

0.0 3.80 VW )968 - 
2.0 VOR III 0.0963 0.0027 
6-2 1:24 ORT 6 I.O0892 0.0132 
10.2 2.12 0.0127 O.O0841 0.0138 
15-8 3-56 0.0206 0.0762 0.0152 
20-8 1-47 0.00274 0.0694 0.0160 
27:0 >55 000341 0-00627 0.0161 
33-3 6-75 0.0414 00554 0.0168 
411-5 4-77 0.900477 00491 0.0164 
49.7 8.75 0.00537 0.431 0.0163 
62-1 0.40) 0.0577 0.0391 0.0146 
78-0 9.70 0.0596 00372 0.0123 


Mittel: 0.016 


Tabelle 12 gibt eine Übersicht über die Resultate. Es geht 


denselben hervor, dass die Oxydationsgeschwindigkeit mit zunehm 


der Konzentration der HNO, sehr stark anwächst, indem das \ 


hältnıs : (X Konzentration der HNO,) der dritten Potenz 
"u 

HNO,-Konzentration proportional ist. Dagegen ist die Oxydatıi. 
geschwindigkeit unabhängig von der Konzentration des XNitı 
phenols und (abgesehen von der oben erwähnten Minimumkon 
tration) von der Konzentration der HNO,. Um zu untersuchen 
Änderungen der Wasserstoffionen- und der Nitrationenkonzentrat 
in derselben Weise auf die Geschwindigkeitskonstante einwirken, | 
ich die in Tabelle 13 angegebenen Versuche angestellt. Die Zusamn 
stellung zeigt. dass die Wasserstoff- und die Nitrationen etwa in 

selben Weise auf die Geschwindigkeitskonstante einwirken. 


Sämtliche Versuche zeieten. dass die Konstante. wenn die O 


dation etwa zu drei Viertel verlaufen ist. zu sinken beginnt 
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labelle 12. Oxvdation des p Nitrosophenols Übersicht 
Einfluss der HN O,-Konzentration. HNO, 0-002 norn Nitr: 


phenol 0-00968 norm. 























u) 
UNO | 
Oxvdation 
1-O nor 0.016 13.3 Min 
1 (48 14-4 +4 
1.74 (1.07 992 4.7 1.67 
2.0 .121 7 
sl) 12 ) 7 Q 0 
nfluss der HN O,-Konzen c) Einfluss der Nitrosopheı 
on. HNO,2norm. Nitroso konzentration HNO. 2 noı 
nhenol 0-00968 norm. HNO, 0-002 norm 
‚n) „ 
vo Oxvdation Oxvdatio 
2 norm 0.121 5.7 Min 0.0581 norm. 0.110 6-3 Mit 
DE 113 Sur VOIIES 0.121 { 
01936 er 0.115 6-0 


elle13. Einfluss des Wasserstoff- und des Nitrations auf 
OÖxvdationsgeschwindigkeit Nitrosophenol 0-00968 norn 


HNO, 0-002 norm 





i i k 
Oxydationstlüssigkeit | | | | 








I norm i 0.016 

l norm.. NaNCs 1 norm 0.044 2.75 1-40) 1:96 
I norm., #580, 1 nor 0.036 2.25 1-31 12 

2 norm ; 0.121 7 1:96 8 
Inorm H 042 norn 0.08] nl 1:72 4 
) norm e 0.42 25.8 2.95 8.7 


ıche hierzu habe ıch nicht aufklären können; vielleicht beginnt 


HNO, mit dem gebildeten Nitrophenol zu reagieren. Tabelle 12b 
nte darauf hindeuten, da mit verdoppelter HN O,-Konzentratioı 


Konstante ein wenige abnimmt, gleich wie in den einzelnen Veı 


hen die Abnahme früher beginnt. wenn die Anfaneskonzentration 
HNO, am grössten ist. Diese Erklärung ist in guter Übereinstiı 
keitskonstante, wenn HNO, in Überschuss war (S. 32 leı 


Folge der Einwirkung von HNO, auf das prin 


mit der Erklärung des hohen Wertes der Nitrosierungsgescel 


sophenol oedeutet wurde 
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Dass die Oxydation nur dann regelmässig verläuft, wenn 
Minimumkonzentration der HNO, zugegen ist, stimmt gut mit 
Untersuchungen von ABEL und Mitarbeitern!) über den Oxydati 
mechanismus der Salpetersäure, aus welchen hervorgeht, dass 
Oxydation eigentlich durch HNO, bewirkt wird, und dass da 
die Gleichgewichtseinstellung ANO,+2NXNO H,O O3HNGO,, 
sich nur bei Gegenwart von HNO, einstellt. immer die primäre | 
aktion ist 

Die Proportionalität zwischen Oxydationsgeschwindigkeit u 
dritter Potenz der HNO,-Konzentration lässt sich vielleicht erkläı 
wenn man die Aktivitäten sämtlicher Reaktionspartner kennenleı 
Nach den Versuchen von ABEL, REDLICH und LENGYEL?) ist 
Aktivität der HNO, etwas grösser als die zweite Potenz. etwas kleiı 
als die dritte Potenz der Konzentration derselben. Die Aktivität 
des Nitrosophenols und der HNO, sind nicht bekannt, so dass es nis 


untersucht werden kann. ob die Einführung von Aktivitäten genügt 


um die gefundene Proportionalität zu erklären. 


ec) Oxydation des o-Nitrosophenols. 

Da die Darstellung reinen o-Nitrosophenols in grösseren Meng: 
nach den Erfahrungen von BatupiscH?°) praktisch unmöglich ist, wı 
dasselbe so flüchtig ist, dass es mit den Petrolätherdämpfen v: 
dampft, musste ich mich damit begnügen, eine Lösung von o-Nitro 
phenolat zu bereiten. Die bequemste Darstellungsweise einer solel 
Lösung ist die folgende: 


Phenol wird in gewöhnlicher Weise nitrosiert (am besten 


etwa 25°), und das ausgeschiedene p»-Nitrosophenol wird abfiltrier 


Das Filtrat wird mit Petroläther extrahiert, wodurch o-Nitrosoph« 
in Petrolätherschicht übergeht. Die Petrolätherschicht wird ı 
Wasser gewaschen und mit einigen Kubikzentimetern Wasseı 


Scheidetrichter unterschichtet. Aus einer Bürette wird Il norm. NaV! 


zugesetzt. Für je 0-2 cm? Natronlauge wird geschüttelt und in ei 
Probe des Petroläthers wird untersucht, ob noch o-Nitrosophenol : 
gegen ist [Probe mit C’u**, siehe 1. Mitteilung*!)]. Die Ausbeute, 


1) ABeL und Mitarbeiter, Z. physikal. Ch. 132, 55. 1928. 134, 279. 1 
136, 135. 1928. 147, 69. 1930. 2) ABEL, RBEDLICH und LEnGYeErL, Z. phvsı 
Ch. 132, 204. 1928. 3) Bauvpisch, Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 1164. 1! 


Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1578. 1930. 
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enol berechnet. ist 2 bis 2! 9/0. Ich habe in dieser Weise 500 en 


Nitrosophenolatlösung bereitet; die Molarität derselben wurde durel 
ration mit TiÜl, zu 0.0277 gefunden 
Bei der Oxydation mit Salpetersäure wird o-Nitrophenol gebildet 
sen der erossen Flüchtiekeit der o Verbindungen habe ich nicht 
statieren können, ob die Ausbeute quantitativ ist, qualitativ hab« 
ıber die Bildung von o-Nitrophenol durch den Schmelzpunkt di 


dationsprodukts (45°) konstatieren können. Die Bruttogleichung 


ommt 
OH h OH h 
( Hy - HNO GHıNo, + HNO, 
lass dıe je weıls vorhandene Menge HNO, eın M ıss für das ‘ort 


reiten deı Oxydation ist 


Da 0 Nitrosophenol aber Jodwasserstoff zu oxvdieren vermag 


ol. 8.30). musste die beim p-Nitrosophenol benutzte Analysen 
ethode abgeändert werden. Die hier angewandte Methode war dis 
oende: 

25 cm? der oben erwähnten o-Nitrosophenolatlösung wurden auf 
(0 cm? verdünnt. 20 em? wurden in einem Messkölbehen auf 25 cn 
rdünnt, und zu 20 em? dieser Lösung wurden 5 em? einer 20 % igen 

Lösung und 0, 10, 20 bzw. 30 em? einer Na.N O,-Lösung zugesetzt 

m® der Nitritlösung entsprechen 1-80 em? 0-00982 norm. Thio 
fat. Zu den Lösungen wurde !,,g NaHlO, zugesetzt und eıı 
0,-Strom durchgeleitet. Nach Verlauf von 3 Minuten wurden 10 cm 
norm. H,SO, zugesetzt, und nach Verlauf von noch 15 Minute: 
rde das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat titriert. 1 Mol o-Nitroso 
eno] macht 2 Atome Jod frei Tabelle 14 zeigt die Result ıte der 
ntrollversuche Die daraus berechnete Molarität der o-Nitros 
nollösung ist 0-00624, also wesentlich kleiner als der durch Titaı 


ıtion gefundene Wert 0:00693. Bei den Oxvdationsversuchen wi 


Tabelle 14 Kontrolltitrationen des o Nitrosophenols 











Thiosulfat Hiervon Zu Nitroso 
trosophenol N ıN() 0.009882 norm Zu NaNO pueno 
cm cm em cm 
20:00 0-00 20.28 0-00 20.28 
20.00 10:00 22.10 1-80 2.30) 
20.00 20.00 23.94 3-50 20.34 
20.00 30.00 25-68 40 20.58 


\ ++ A) 7 
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mit dem kleinsten Wert gerechnet, da derselbe der angewandt 
Analysenmethode entspricht. 

Die Versuche wurden so ausgeführt, dass die berechnete Meı 
6 norm. HNO,, die von HXNO, befreit war, in einem 100-cm -M: 
kolben mit Wasser auf etwa 65cm? verdünnt wurde und in ein 
Thermostaten bei 25° gestellt wurde. Nach !/, Stunde wurden 25 cı 


o-Nitrosophenolatlösung und 5 em Nitritlösung zugesetzt. mit Was 


bis zu der Marke nachgefüllt, gut geschüttelt und wieder in di 


Thermostaten gestellt. Wenn die Nitritpipette zur Hälfte entle 
war, wurde eine Sekundenuhr in Gang gesetzt. Zu gewünschten Zeit: 


wurden 20 em? herausgenommen und zu einem im 25-em -Messköll 


chen sich befindenden Überschuss von Natronlauge hinzugeset; 


20 em? dieser Lösung wurden analysiert. Da o-Nitrosophenol 2 Atom: 


pro Molekül ausscheidet, HNO, nur 1 Atom, wird die fortschreitend: 
Oxydation eine Verminderung der ausgeschiedenen Jodmenge veı 
ursachen, und die Oxydation von 1 Mol Nitrosophenol wird einer Veı 


minderung um 1 Jodatom entsprechen. Die Tabellen 15 und 16 zeig: 
die Resultate. 


Tabelle 15. HNO, 1 norm. HNO, 0-0025 norm. Nitrosophen: 


0-00624 norm. Thiosulfat 0-00982 norm. 25 








Zeit [hiosulfat Differenz N 
in Min em’ em’ 

0-00 20-30 er 0.00624 

0-85 17-58 2.72 0.00167 0-00457 0.367 
2.25 14:70 5-60 0-00344 0-00280 0-356 
3-90 13-00 7-30 0.000448 0-00176 0.325 
5-75 11-18 9.12 0-00560 0-00064 0.396 
7:60 10-50 9.80 0-00602 0-00022 0-440 

Mittel: 0-38 
Tabelle 16. Oxydation von o-Nitrosophenol. Übersicht 


HNO, 0-0025 norm o-Nitrosophenol 0-00624 norm. 25 








n 50°, k, k 
BANG Oxydation kı kı 

0-5 norm. 0-057 12:2 Min 0-15 0-53 

IB - -; 0:37 A 

1-5 a 1-16 06 . 3.14 1-47 


Da die Versuche mit 1 und 1-5 norm. HNO, zeigten, dass « 
Oxydation sehr schnell verläuft, wurde statt 2 und 3 norm. HN‘ 














\ 


\ 
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norm. HNO, als Oxydationsflüssigkeit untersucht. Die Versuch: 
sten. dass die Bestimmungen recht ungenau sind. so dass die Kon 
nten mit einer Ungenauiekeit bis zu etwa 50 behaftet sind 
merhin zeigt die Übersicht in Tabelle 16. dass die beim »-Nitros« 
nol gefundene Proportionalität zwischen Oxvdationsgeschwindig 
und dritter Potenz der HN O,-Konzentration hier wiedergefunde:ı 

Ein Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten für p-Nitros 

ol und für o-Nitrosophenol zeigt, dass die o-Verbindung etw 


ıl so schnell oxvdiert wird wie die p Verbindune. in euter Uber 


mmunge mit der oben entwickelten Theorie des Nitrierung 
ges 
d) Nitrierungsgeschwindigkeit des Phenols. 
Phenol wurde mit einem so grossen Überschuss von Salpetersäur: 
iert. dass die HNO,-Konzentration als konstant während der Ni 
erung gerechnet werden konnte. Die Geschwindigekeitskonstanten 
d deshalb nach dem monomolekularen Schema berechnet Die 
trierungsgeschwindigkeiten mit 1, 1-5 und 2 norm. HNO, wurden 
estimmt. Das Fortschreiten des Prozesses wurde durch Bestimmung 
er HN O,-Konzentration in ausgenommenen Proben verfolgt. Eigent 
ist diese Methode mit der Konstanthaltung der HN O,-Konzen 
tion unvereinbar: wenn man sich jedoch mit den ersten Stadien 
Nitrierung begnügt, ist der gemachte Fehler nicht gross. Die Aus 
rung der Versuche war die folgende 
In einem 250-cem Messkolben wurde die berechnete Menge etwa 
rm. HNO, auf etwa 235 cm? verdünnt und der Kolben in einen 
rmostaten bei 25° gestellt. Nach !/, Stunde wurden mit Pipetten 
einer Phenollösung mit 10% Wasser und 5 cm? einer 0-5535 
NaNO,-Lösung zugesetzt und mit Wasser bis zu der Mark: 
ıllt. geschüttelt und wieder in den Thermostaten gestellt Die 
0 wurde gerechnet. wenn die Nitritpipette zur Hälfte entleert 
Die Anfangskonzentrationen von Phenol bzw. HNO, waren 
044 bzw. 0-01107 norm. Zu gewünschten Zeiten wurden dann 
m? herausgenommen und zu 10, 15 bzw. 20 em? 1 norm. NaOH 
esetzt, die sich in 100-em 3-Messkolben befanden. Die Messkolben 
den mit Wasser bis zu der Marke gefüllt und gut geschüttelt 
ıch 20 em? mit 0-1 norm. HCl titriert wurden (Indicator Metl 
Die Lösungen wurden sehr schnell nach dem Beginn der Nitrie 
g vom Kondensationsprodukt so intensiv gefärbt. dass die | 


ntnis des Umschlagpunkts bei direkter Titrierung unmög 
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wurde. Die Titrationen wurden deshalb in der folgenden W 
ausgeführt: 

20cm? der alkalischen Lösung wurden mit Wasser auf et — 
200 em? verdünnt und beinahe bis zum Umschlag titriert. D 
wurde die Lösung in zwei Hälften geteilt. Zu der einen Hälfte wu 
tropfenweise 0-1 norm. HÜl zugesetzt, bis ihre Farbe deutlich von 
der anderen Hälfte verschieden war. Dann wurde die gleiche Anz 
Tropfen, um zwei vermindert, zugesetzt, die zwei Hälften wurden \ 
einigt und wieder geteilt. Die Zugabe von 1 bis 2 Tropfen 0-1 noı 
NaOH zu der einen Hälfte sollte dann einen deutlichen Farbenunt 
schied hervorrufen; war dies nicht der Fall. wurde die Titrierung ı 
einer neuen Probe wiederholt. Eine solche Titrierung ist nicht 
genau wie eine gewöhnliche mit gut erkennbarem Umschlagspunl 
Parallelversuche zeigten jedoch, dass die Methode gut reproduzierb 
Werte lieferte. 

Die benutzte NaOH-Lösung war 1-000 norm., die HCI-Lösung In 
0-0985 norm. Die aktuelle HN O,-Konzentration ist dann, wenn a ı 
zu den 10 em? des Nitrierungsgemisches verbrauchte Menge 1 norı Zi 
NaOH in Kubikzentimetern, und 5b die von 20 em? der alkalisch 
Lösung verbrauchte Menge 0:0985norm. HC! in Kubikzentimetern siı 
A b-0:0985 :5 

10 Die zu einer bestimmten Zeit nitrierte Pheı 
menge wird durch die Differenz zwischen Anfangstiter und aktuell: Li 
Titer der HNO, bestimmt. Die Tabellen 17 bis 19 zeigen die Resultat 


Tabelle 17. | 


HNO, 1-5 norm. HNO, 0-01107 norm. Phenol 0-2044 norm. 2 








Zeit HC z A 
in Min em? HNO 

0:0 2.41 1-3813 0.2044 _ N 
4-0 2.49 1-3774 0.0039 0-2005 0:0048 
8-0 2.84 1-3601 0.0212 0.1832 0.0137 

12:0 3-10 1-3473 0:0340 0.1704 0.0152 

16-0 3.48 1:3286 0.0527 0.1517 0.0186 

20.0 3:83 1-3114 0.0699 0.1345 0-0209 

24-0 1-06 1:3000 0.0813 0.1231 0.0211 

28.0 4.49 1-2789 0.1024 0.1020 0:0248 

32-0 4-63 1:2720 0.1093 0.0951 0.0239 \ 

36-0 1-85 1-2611 0.1202 0-0842 0.0246 

40-0 4.96 1:2557 0.1256 0.0788 0:0238 - 


Mittel: 0.0232 








:D norm 


Tabe 


IS 


lle 


HNO, 0-02214 norm 


P| enol LE 


2044 norı 

















te eı 


reicht 


werden 


stammt 


davon her, dass während deı 


1 


Min ( ud alas 
) 2.4] 1-3813 0.2044 
) 2.92 1:3562 0.0251 0.1793 
N 33 1-3360 0.0453 0-1591 ( 
3:73 1-3163 0-0650 0.1394 .O 
4-20 1-2932 0-0881 0.1163 
) 1-65 1:2710 0.1103 0.0941 .039 
() 1:80 1:2636 0.1177 0.0867 x 
3.0 (3 1:2523 0.1290 0.0754 H 
0 5.13 1.2473 0.1340 0.0704 0 
) 3:32 1:-2380 0.1433 0.0611 34 
).37 1:-2365 (0.1448 (0.0596 ( 1 
\1 
Tabelle 19 
VO, 1-5 norm. HNO, 0-01107 norm Phenol 0-4088 norn 2 
71 it IH 
\ 
Min eı 
) 2 11 | 38] 4 () I0SS 
4.0 2.75 1-3646 0.0167 0-3921 0104 
SU) 2.97 1:3537 0.0276 0-3812 MORR 
0 3.37 1:3340 0.0473 0.3615 0.0103 
6-0 3.70 1:3178 0.0635 0.3453 )1105 
0 1:08 1:3020 0.0793 0.3295 0108 
-0) 1:50 1:2784 0.1029 0:3059 0.0121 
3.0 4-85 12611 0.1202 0.288 0124 
U 39 1:2350 ().1463 (),.2679 0.0138 
h-(U) 92 12084 0.1729 0.2359 0] 
) R.NH 1 1621 ().2] ) er 0.0] 
„N 
Die Versuche zeigten, dass nur mit I norm. HNO, eine Konstant 
ınden wird. die vom Beginn des Versuchs an konstant ist. |] 
2 norm. HNO, lieferten dagegen eine stark anwachsende ..Kon 
te‘, die erst nach einiger Zeit einen wirklich konstanten Wert 
ıhm. Tabelle 17 und 18 zeigen, dass die Ursache hierzu ist. dass 
benutzte ANO,-Konzentration nicht ausreicht, um eine regel 
siee Nitrierung zu sichern: wird die Anfangskonzentration deı 
‘0, verdoppelt, verläuft die Nitrierung regelmässig schoı 
sınn. Dass bei zu kleiner Anfangskonzentration jedoch konstant 
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rung HNO, gebildet wird, so dass nach einiger Zeit die erforderli. 
Konzentration derselben erreicht wird. 

Nicht nur die Anfangskonzentration der HN O,, sondern auch ( 
des Phenols influiert auf die Regelmässigkeit der Nitrierung. | 
Vergleich der Tabellen 17 und 19 zeigt. dass eine Verdoppelung ( 
Phenolkonzentration unter Konstanthaltung der Anfangskonzentı 
tion von HNO, und HNO, bewirkt, dass gar keine Geschwindigkei 

konstante‘ erreicht wird. Diese Sachlage lässt sich vielleicht daduı 
erklären. dass die Nitrierung zwei nacheinander folgende Proz« 

sind: erst die Bildung einer Additionsverbindung von Phenol u 
HNO, und danach die Oxydation der Additionsverbindung. Weı 
die Anfangskonzentration der HNO, verdoppelt wird, kann « 
erösserer Bruchteil der Phenolmenge zugleich Additionsverbindu: 
bilden und dadurch Teilnehmer des nächsten Schrittes des total: 
Nitrierungsprozesses werden, welches in einer grösseren Konstant: 
resultieren muss. In entgegengesetzter Richtung muss eine Veı 
doppelung der Phenolkonzentration wirken. Dass die Konstante 

diesem Falle mit zunehmender Umsetzung wächst, ist wahrscheinli: 
eine Folge der Bildung des Kondensationsprodukts, die mit eine 
Extrabildung von HNO, verbunden ist. 


labelle 20. Nitrierung von Phenol. Übersicht. HNO, 0-01107 








norm. Phenol 0-2044 norm. 25 
{ h 1/] 
HNO n : 
Ci ki ki 
0.9271 0:0048 
1-3813 0-0225 1-49 4:69 1-47 
1-8655 0-081 2.01 16-9 2.03 
uxo. 13813. Cppenoı 02044 eyxo, 13813. eypyo, 901107 
CHNO 5 Phenol 
0-01107 0:0225 0.2044 0-.0225 
0.02214 0-.034 0-4088 0.0124 


Tabelle 20 gibt eine Übersicht über die Resultate der Nitrierung 
versuche. Es geht aus der Tabelle hervor, dass die Nitrierung 
geschwindigkeit der vierten Potenz der HNO,-Konzentration pı 
portional ist. Die Oxydationsgeschwindigkeit der Nitrosophenole w 
mit der dritten Potenz der HN O,-Konzentration proportional; die: 


Unterschied mag bedeuten, dass die Oxydation des Additionsprodul 
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[\ 1) 
m anderen Gesetz folgt als die Oxydation der Nitrosophenole, « 
abeı auch eine Folge davon sein, dass während deı Nitrieru Ü 
‘d, gebildet wird. und dadurch der reaktionsfähige Bruchteil d 


enols (die Additionsverbindung) vergrössert wird. Diese Wirl 
senau dieselbe wie die Wirkung der Änderung der Anfaneskoı 


tıonen Von Phenol odeı HNO, die oben hi schriebeı Wi 


Zusammenfassung. 


s ist eine Theorie der Nitrierung des Phenols 
h welcher die Nitrierung 
VO. 


rutgeestellt 
darin besteht. dass vom Phen: 
eine Additionsverbindung gebildet wird 


und diese Verbindı 
| danach von HNO, oxvdiert. Wenn keine HNO, zug 
die Additionsverbindung 


in Nitrosophenol umgewandelt, un: 
ır hauptsächlich in p-Nitrosophenol, da die o-Additionsverbindun 


ır schnell wieder in ihre Komponente dissozilert In der Gegenwart 
n HNO, wird dagegen auch die o-Additionsverbindung oxvdiert 
lem die Oxydationsgeschwindigkeit von derselben Grössenordnuı 
ler noch OTOSSer) 1s1 als die 


Dissoziationseeschwindiekeit 
Zur Stütze dieser Theorik 


sind die Geschwindiekeitskonstanteı 
r Nitrosierung des Phenols, die der Oxydation des p- und d« 


Nitrosophenols, die der Nitrierung des Phenols und die Abhängiekeit 
selben von der Konzentration der HNO, 


die der HNO,. die des 
nols und die des Nitrosophenols bestimmt 














wordeı labelle 21 
eine Übersicht über diese Konstante 
Tabelle 21 
ı) Nitrosierung des Phenols 
HNO imolekular 
0.01—0-02 | 0.01—0-02 2 
b) Oxydatıon des p Nitrosophenols 
Nit HNO HNG UONOMOIlEI 
0.0] 1-0 V-IOO2 ZUK 
0-01 1-5 VU02 0.048 
0-01 —V0-02 2.0 0.002 — 0.004 0.12 
().0] 30 0.002 








I\ 














en, 


‚aboratorium der 


Stier Veibel, Studien über den Nitrierungsprozess. 
labelle 21 (Fortsetzung). 
c) Oxydation des o-Nitrosophenols. 

FEN WEB HNO. monomolekular 
0.006 0-0025 0-057 
0-006 0.0025 0-37 
0.006 0.0025 1:16 

d) Nitrierung des Phenols 
En, CHNXO monomolekular 
0.2044 0-01107 O-O048 
0.2044 0-.01107 0.0225 
0.2044 0.02214 0.034 
0-4088 0-.01107 0.0124 
0.2044 0-01107 0.081 


Universität. 











‚um Aufbau der Quantentheorie der chemischen Kinetik. 
Monomolekulare Reaktionen. 
\ N 


S. Roginsky und L. Rosenkewitsch. 


Einserang: ım 10 ) “R 
egende \rbeit wird eine quantenmechaı | el 
lekularen Ri ıktionen vergeben, wobei vezelgt rd, d I | 
Untersuchung des Molekülübergangs, der dem AvGer-! } 
werden können 
\uf Grund dieser Theorie wird eine exponentielle Beziehung zwisch« 
ten A und PB der ARRHENTUSschen Gleichung aufgestell | perlı 
estätigt ist. Aus den energetischen Konstante ler Reaktionen | 
Verlauf nach einer bestimmten Ordnung vorhersag: Diese Vorstellung 
en mit den experimentellen Daten verglichen und zur Lösuı r 


fällen verwendet. 
\uf die Anwendbarkeit der quantenmechanischen Methoden in 


der chemischen Reaktionen ist schon seit langem hin 


Kinetik 
In den letzten Monaten sind zwei 


esen worden [ÜPPENHEIMER!) 
die eine Lösung dieses 


konkrete Resultate an; all: 


Arbeiten erschienen Problems zu eebeı 


uchen. Keine von ihnen aber gibt 


beschränken sich auf den Hinweis auf die verschiedenen Möglic n 


ten, die sich bei der Anwendung der Quantenmechanik auf die 


hreibung von chemischen Prozessen eröffnen 


BOURGIN’?) zeigt, dass die Temperaturabhängigkeit der Geschwin 
eitskonstante von endothermischen monomolekularen Reaktioneı 
tie herauskommt; dabei lässt er aber die Frage nach dem allgemeineı 
Iruck für die Geschwindigkeitskonstante als Funktion verschic 
(rössen, die die gegebene Reaktion charakterisieren (Reaktions 
vollkommen unberührt. Übrigens is 


N 
l 


me, Bindungsenergie usw.), { 
BourRGISsche Ableitung nicht sehr befriedigend (siehe Abschn. ] 


GER?) gibt einen sehr interessanten vorläufigen Überblick über di 
endungsmöglichkeiten der Quantenmechanik in der Kinetik d 


Arbeit enthält aber keine k kreteı 


oe] 


r 


onkKret 


schen Reaktionen. Diese 


ÜPPENHEIMER, Phys Rev. 31, 69. 1928 2) Bour« | N 
NGER, Phys Ri 33. 290 ‚29 


15, 357. 1929 LANG 
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Ergebnisse. Im vorliegenden Artikel versuchen wir einige einf 
Ableitungen über den Mechanismus der monomolekularen Reakti: 
anzuführen, welche auf theoretischen Betrachtungen und auf exı 
mentellen Daten basieren. 

l. Es bestehen zwei Möglichkeiten der schematischen quant 
mechanischen Behandlung des elementaren Prozesses des Zerfalls ı 
der Umgruppierung der Moleküle. Wir können annehmen, dass 
Ursache des Zerfalls oder der Umgruppierung im eigenen Kraftfeld 
komplizierten Moleküls liegt. wobei dieses Feld einen Teil des Molel 
in ähnlicher Weise herausreissen kann, wie es nach GaMmow bei ı« 
radioaktiven «-Zerfall geschieht. Andererseits können wir die s] 
tane Umwandlung des Moleküls als die Umgruppierung seiner ' 
betrachten. wobei sich neue chemische Bindungen bilden und gle 
zeitie ein Teil der alten Bindungen zerrissen wird. was das A 
schleudern eines Teilchens zur Folge haben kann. 

Im ersten Falle kann die Frage nach dem Übergang des 
Molekül darstellenden Atomsystems aus einem Zustand in einen 
deren nach der Methode von FOWLER und NORDHEIM!), GAMOWv 
oder OPPENHEIMER (loc. cit.) behandelt werden. Im zweiten Fa 
muss man sie auf die Lösung einer Aufgabe zurückführen, die 
Bestimmung der Wahrscheinlichkeit des AuGEr-Kffekts ähnlich 

Unabhängig von dem experimentellen Material über die Kin: 
monomolekularer Reaktionen. das auf die Richtigkeit dieses letzt 
Standpunktes hinweist, müssen wir die erste Vorstellung als unbefı 
dieend betrachten. Wir haben keinen Grund. uns die Existenz eıı 
eieenen Feldes des Moleküls vorzustellen. das den Effekt des Zerf 
oder der Umgruppierung in solcher Weise hervorrufen kann, das: 
diesen Effekt die Wechselwirkung zwischen dem emittierten Teile! 
und dem Molekülsystem wesentlich hineinspielt. Doch werden wiı 
Ableitung des Ausdrucks für die Geschwindigekeitskonstante eı 
monomolekularen Reaktion auch von dem ersten Standpunkt 
durchführen, um zu zeigen, inwieweit die Ergebnisse einer sole! 
Behandlung des Problems befriedigende sind. Dies ist besonders in! 
essant, da dieselbe Behandlung schon zur Erklärung der Temperat 
abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante der monomolekularen | 
aktion angewandt worden ist (BoURGIN. loc. eit.), und da s 


1) FOWLER und NORDHEIM, Pr. Roy. Soc. 119, 173. 1928. NorDHEIM, Pı 


Soc. 121, 626. 1928 2) Gamow, Z. Physik 51, 204. 1928. 











Zum Aufbau der Quantentheorie der chen hen Kinetil {9 


NHEIMER auf die Möglichkeit ihrer Anwendung zur Lösung ch: 
her Probleme hingewiesen hat (loc. cit 
Wir wollen annehmen, dass der betrachtete Molekülbestandt« 


m UÜbereane aus dem gebundenen in den freien Zustand « 


er potentiellen Energie passieren muss. Über die Gestalt di« 
können wir nichts sagen. Die einzigen (Grösseı 
relbung des Überganespı )IZESSES eingeh:« N Köl | 


des Berges (d.h. derjenige Abstand, auf dem die Kı 
polaren Bindung praktisch verschwindeı ierner die Rı 
iırme, die der kinetischen Energie des aus dem Molek 
ieeenden Teilchens vermindert um die innere E 
rechenden Moleküls leich ıst und di \ktivie 


nauer, für dieses Schema di 


ISenergie des Mol küls eine / N 
kannte Grösse, welche, wie wiı / \ 
ter zeigen werden, ungefähr mit u \ 
Werte der Aktivierungsenergii Nu, / \ 
r Energie des wahrscheinlich X \ 
Uberganges zusammenfallen 


O die Höh« Ct Berges sieht ' = a 


In unserer vorläuficen Notiz in der ..Nature‘‘' haben wiı r ] 
it halber das von FOWLER und NORDHEIM wuseearbeiıtete >cheı 
ommen. welches zuı lösung deı Frage nach der Lo 

tronen aus einem Metall durch ein elektrostat hi Feld 

qualitativen Verhältnisse kann der Charakter des S 
Einfluss haben. wıe unten ezeiet werden wird 1) 


n Ausdruck für die Geschwindigekeitskonstante kanı 
sus der eroben Vorstellung des Übergangs über den Berg 

tiellen Energie selbstverständlich nicht bekomm: 

Das Verhalten des Teilcehens innerhalb des Molk 


DINGERSche Gleichung vom Tvpus 
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d.h., sie stellt einen Zuge von ebenen Wellen dar, die im Molekül ı 
aussen laufen und dort reflektiert werden. 

Ist die potentielle Energie als Funktion des Abstands von 
(Gleicheewichtslage V(x),. so muss die SCHRÖDINGERSsche Gleichung 
das Verhalten des Teilchens ausserhalb des Moleküls die folg: 
(‚estalt haben dv | 

— “IN | \ (x) u vv 
da 
| bedeutet clie («TÖSSe des Berges 
Die Aufgabe der Bestimmung der Zerfallswahrscheinlichkeit 


Moleküls wird auf die Bestimmung der Grösse 


zurückgeführt, wo a, die Amplitude der nach aussen laufenden W 
und «@, die Amplitude der reflektierten Welle ist. Die Grössen 
und @, können aus der Stetigkeitsbedingung der Funktion y und il 
ersten Ableitung an der Grenze des Moleküls bestimmt werden. } 
solehe Bestimmung führt im Falle des Schemas von FOWLER 


NORDHEIM zum Ausdruck 


D (W) 
| 


für W kleiner als die Höhe der Aktivierungsschwelle, und 


2 F 
N (N 1) ]° | N | | 
1 , 


für W erösser als die Höhe. Bei der Annahme der BOLTZMANN: 
i 


Energieverteilune ereibt sich die Geschwindiekeitskonstante di 


ıktion als proportional der Summe der zwei folgenden Integral: 


wo M, und M, zwei Proportionalitätskoeffizienten sind. Das 


on die n Int« oralen oıbt infolge der schwachen Abhäneiekeit D 
I {) 
In unserem Falle muss man das Feld } Gestal “ daı 
Id H da Einergieschwell Id Keakt irme N r Ä 
Gleichge htslas« st, bei | ( \] ] ( 1 








en 
L’aUS 
tent] 
1 | 
nt ( 





W die richtie« 


vuul deı Fi 


Verhalt 


1e1 Haup Lt Cie 
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1/ 
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j | 1} 
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ind potentieller Kl 
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IST ik ıcht 1 hen 
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j 
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3 4 
+) ; 


oje] 
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Infolge der Tatsache abeı 
rfes Maximum besitzt, | 
mung de maxımalen \W 
t h heı 
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| 
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/’ und M wei neue Propo 
ISt Kt ht ı seheı ) 
en Summanden des ersten Ex 
7 (+rTO)8S nordnunge wi ) 
dem ersten sehr winzi macht 
Temperaturen annehmen, da 
der ARRHENIUSschen Gleichuı 
Hat lie Kurve deı 


ie 
N } 

n en 
j 
nel us 

(le Ve 
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hängen, wie dies in (7) angegeben ist; d.h. er muss bei den üblie! 


Temperaturen von der Temperatur praktisch unabhängig sein. 
Der vor dem exponentiellen Teil im Ausdruck (8) stehende Fal 
W’ + M’, hängt von A,@Q und lab. Er kann aber keinen wesentli. 


Einfluss auf die Geschwindiekeitskonstante ausüben. Dies sieht 


l 
1 
len 


n Formeln (4) und (5): obwohl die letzteren für den Spezialt 


wIlS ( 


der Potentialkurve erhalten sind, kann der vor dem exponenti« 
l'eil stehende Faktor auf %k offenbar in keinem Falle einen m: 
lichen Einfluss haben. 

Zur Berücksichtigung des Faktors, der der Anzahl der zur Ol 
fläche des Metalls strömenden Elektronen bei ihrer Loslösung du 
in elektrostatisches Feld nach FOwLER und NORDHEIM entspri 


4 


ist es bei der Betrachtung des Molekülzerfalls zweckmässig, die | 
quenz » einzuführen, die der Schwingungsfrequenz eines linearen 0 
dreidimensionaren Oszillators gleich ist. Der dabei für die Geschwin: 
keitskonstante monomolekularer Reaktionen erhaltene Ausdruck w 
wuf die Formel von POLANYI und WIGNER!) zurückgeführt: 
kuvysi nr (1 
Es sei nur bemerkt, dass die Konstante A von der Bindun 
energie, der Reaktionswärme und dem Abstandsintervall 
das Molekül 


auf welch 
beim Zerfall als Ganzes noch existiert. abhängen m 
wenn 


A eine fiktive Grösse darstellt, die einen komplizierteren Kft: 


al 


ıls ein einfaches Entreissen mittels des Feldes ausdrücken soll. D 
(Gestalt der Aktivierungesenergie als Funktion 
! 


der erwähnten Grö 
isst sich aber nicht bestimmen 


Aus dem Ausdruck (7) folgt, dass die Geschwindigkeitskonsta 
der Reaktion hauptsächlich durch die Übergänge von Teilchen 
einer inneren Energie, die in der Nähe von 4A liegt. bestimmt w 
Dieser Umstand ist dadurch bedingt, dass die Zunahme der Zerfa 
wahrscheinlichkeit bei der Vergrösserung der inneren Energie schn: 
erfolgt als die Verminderung der Wahrscheinlichkeit, ein Molekül 
der gegebenen grossen Energie zu finden. Daraus folgt unmittel! 
dass die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion bei sehr tiefen 
peraturen, bei welchen die MAxwertsche Verteilung nicht gültig 
im Vergleich mit der Geschwindiekeitskonstante bei 


l’emperaturen sehr klein wird. 


oewöhnlicl 


OLANYI und WIGNER, Z. physikal. Ch. 139, 439. 1929. 











Die von uns erhaltene Temperaturabhängigkeit der ( 
onstante ist ebenfalls von Boursın abgeleitet 
GInsche Arbeit enthält aber einig: Unsena ekeiti 
b El obels ich eı ruıch /) 1} einführt dies n \ı N 
( die angenommene Konstanz des DIN ht 
che \nnahm« kanı ] vl abeı erst dan 
peraturunabhäneiskeit der Grösse de N 
! dei Molekül erla vol h eeht ' ho 
) von uns ın dieser \hsehnit v ıt7t Meat! 
I ım Anfang de \hschnitts erwähnt Betra 4 
t auch die Exist« eines kontinnier] n ] 
ı Ib (es Ar lek li \ l I \ll en Iner & sche t 1 
on UPPENHI oeoebene Lös eth 
dung auf das Molekül ebenfalls die Umgrupy M 
stes nıcht berücksicht f Diese Met! | estattet d U] 
scheinlichkeit aus einem beliebigen durch d SCHRÖDINGI 
ktion bestimmten Bewegrungszustand des Ti I ı (+ 
ten Spektruı ın das Gebiet deskontinuieı enSıh 
timmen. Im folgenden Abschnitt werden wi 
le on OPPENHEIMER bei gewissen natürlich: \} 
Kreebni SS lıef: N Sa wi Tr Vet! dı « 
Kffekts 
Die Analyse des experimentel Material 0 
molekulare Umwandlung rin dem Fall 
ler Sche ' 
ı 54 KR R 
I p1 Rt | 
In rsten Falle muss die Bildung \lolek Lt 
eitie mit dem Ausschleudern d leıls / \ 
tieren kann Dieses Schema stellt « ollkon ri \ 
Schema deı pontanetr lonisation d oereeten Hi { 
ialfall des AuGER-Effekts) dar. Der Überegaı les ] 4 
eren Bahn auf die untere und das Aussch lerı 
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siert. Er unterscheidet sich von dem ersten nur dadurch, dass 
Teil B aus dem Gebiet des diskreten Energiespektrums in ein and: 


Gebiet eines ebenfalls diskreten Spektrums übergeht. Die Best 


mune der Wahrscheinlichkeit der erwähnten Übergänge wird, wie 


kannt, auf die Berechnung der Integrale vom Typus 


reführt, die die Wahrscheinlichkeitsamplitude angeben für 


Übergang eines Teilchens aus dem durch die Funktion bestimmt 


Zustand in den durch die Funktion y, bestimmten Zustand. Be 
Zerfall des Moleküls bestimmt die zweite Funktion die auslaufen: 


Kugelwellen und wir betrachten einen eleichzeitiren Übergang 


l'eilchens Il aus dem Zustand in den Zustand w!!!), Bei der B 


antwortung ce r Fraoe nach dem Zerfall odeı der Umgruppik rung 
Kompensation“, d.h. nach dem Schema («) oder (), sind die Schi 
DINGERSchen Funktionen für den Anfangszustand des Moleküls 
len Endzustand des Molekülrestes unbekannt 

Prinzipiell können sie gefunden werden, wenn man die ScH! 
DINGERSche Gleichung für ein System von Teilchen löst, zwisel 
welchen die Austauschkräfte wirken. Doch ist dies sogar in g 
srober Form kaum ausführbar. Für die ganz angenäherte Lösung 
Frare nach der Zerfallswahrscheinlichkeit eines Moleküls können 
anstatt der erwähnten Funktionen in kleiner Entfernung von ı 
Gleichgewichtslage die Funktionen des linearen oder räumlicl 


Oszillators nehmen, wobei wir diese Funktionen in (11) und 





| 


\usdruck für die Wechselwirkung zwischen den Teilchen na 


HEITLER und LONXDox’?) einsetzen. Die Gesamtwahrscheinlichkeit « 


Übersangsprozesses in einen bestimmten Endzustand, der durch 


‚us dem Wärmeeffekt bekannte kinetische Energie der Zerfalls- o: 


Umgruppierungsprodukte gegeben ist, ergibt sich, wenn man 


Summe der Inteerale (1) für alle mörlichen Anfaneszustände 


Moleküls nimmt. Die letzteren sind von den Quantenzahlen m und 


der Oszillatoren bestimmt, wenn man das Molekül als ein System 


1) Einer streneen Lösung der Aufgabe würde natürlich eine Berechnun: 


Übergang les vanzen Systems der Kerne und Elektronen in einen neuen Zus 
entsprechen die augensichtlich für eine mehr oder minder kompliziertes Mol 
nicht durchführbar ist Ausführlicher ist die Frage über die Begründung der | 


ngerebenen Vereinfachungen in unserer fol 


und LONbon, Z. Physik 44, 455. 1927. Loxpon, Z. Physik 46, 455. 1928. 


enden Arbeit diskutiert. 2) Hrn 











\ufbau deı 


Zum 


nander gekoppelten Oszillatoren betrachtet bel W 
ndiekeitskonstant« deı Ri ıktıon K dem \usdru« 
[3 » 
„nr. Hı 
Te a 
vl 
ei Annahme ı er Vererösserung der UÜbergaı 
Zunahme deı (Juanteı ‚ahlen m und rn, die « 
tentialberoes. d.| eller als die Temperaturve 
( ol T Ti tstel 1 das 
hleı ınd ‘ Zerfall mit eınc maximalen W 
ftı Die Geschwind itskonstante der Reakt 


H 


H 


H 


1 en sınd 1 können ( 


n ferneı oılt 


1} ıst (+TÖSSs der ınnerel 
ılwahrscheinlichkeit des Zerfalls oder der Umgı 
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1 
va 


auf den eindimensionalen Fall zurück) 


. Der wesentlichst« 
von H kann dabei in der Gestalt 


l { 
H ee 
E- R 


!JCeVCHEI werden (4 ist von der Grössenordnung d 
/J 
ÖSSEl ‚und ( ein Koeffizient 


Bezeichnet man den Wert von R 


il; der 
I 


von der Grössenordnuı 


schwingungen entspricht, mit R®,, und de 
mit R' \ 


n entspre chenden Wert 
o können wir schreiben 


man an, dass Ar, und Ar, mit d Koordinaten 
Beziehung 


) 1141 ı2 4: 

Ir,= (0,9 + 0219 
verknüpft sind, so erhalten wir (da AR, und AR 
R’,. und R 


klein sind) 


2 2 oh Ya 1e 
Nach Einsetzen aller dieser Grössen 


nımmt « 
Gestalt 


ın wobei die 


Grössen M, N, M 


ersichtlich sind 


Bi l deı 


i 


\nnahme, dass sich das Produkt der Polynome P__(q, 

P (g:) bei der Änderung von g, und 9, im Vergleich mit den exı 
nentiellen Faktoren des Integranten sehr langsam ändert 
für die 


erhalten 


Geschwindiekeitskonstante der Reaktion (siehe Anm. 1. S 


I 


272VW,+W,- Q+a,]®hl 


8rV2A,M 
Da für alle Moleküle 


l h Von 
nordnung 108 


er dem Fehlen von Oszillat 


Anı 
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sind 
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Geschwindigkeitskonstante von der Grösse A und Q zu bestimı 
Dies wird unten gezeiet,. wobei die erwartete Abhängiekeit wirl 
bestätigt wird. Die experimentellen Daten, welche bis jetzt sehı 


lich sind. werden annähernd durch die Kurve 
log B ( ’) - ol) 1) 


welche für das erforschte Intervall von der Geraden sich nur w 
unterscheidet. sowie durch die Gerade log B— ( ’()— A) gut 
tellt. Das Resultat dieses Abschnitts besteht also in der Bel 


ınge, dass 1. k für ähnliche Molekeln (oder soear füı 


ebenso wie B eine Funktion nurvon A und Q vondeı 


hnten Gestalt sein muss: und 2., dass die Geschwind 


keitskonstante eine oenüsende Elastizität besitzt um 
sen Unterschied für verschiedene monomolekul 

Reaktionen zu erklären (siehe unten). 

3. Wir wollen noch kurz auf den physikalischen Sinn der Ber: 

nune der Über 


( 


aneswahrsche inlie hkeit eines S\ stems aus einem 





stand in einen anderen mit derselben Energie nach den drei erwähnt 


Schemata eingehen. 


Ganz kurz ist dieses Verhältnis z. B. in der Arbeit von PA 


und HEISENBERG?) angegeben. Es besteht im folgenden. Wie schon 


wähnt. wurde bei der Berechnung nach dem FOWLER-NORDHEIMsc| 


Schema das Vorhandensein eines äusseren Feldes angenommen 
ches den Molekularzerfall hervorrufen kann. Der Unterschied der 
ebnisse ce S \bschn. 2von denjenigen des \bsehn. 3 h ınot abeı W 
heinlich nieht von der Existenz des Feldes bei der Berechnung ı 
FOWLER und NORDHEM ab. sondern von dem angenäherten Charal 
unserer Behandlung, die bei W & A unrichtig wird. 


Bei der Berechnung nach der Methode von OPPENHEIMER bl 


die Rolle des äusseren Feldes dieselbe, und die im Molekül auftreten: 


Umgruppierungen werden ebenso wie bei der Berechnung ı 
FOWLER-NORDHEIM nicht berücksichtist. Die Wahrscheinlichk: 
amplitude des Übergangs ist dabei proportional dem Integral 


(ytHydV 


1) 3 ist die aus der AÄRRHENIUSschen Gleichung } Bi ! gen 


Konstaı PauLı und HEISENBERG, Z. Physik 56, 1. 1929. 


) 











ist leicht zu sehen. dass die Berechnune n 


schen Methode uns zu ähnlichen Ersebnissen führt 


i der Schema des \v Kl Kff: kts erhielteı Jas t > 
dem ander: wus prinzipiellen Gründi vi 
h Mol külen kein Äusser« Felı eXistiert 1 l 


\j nosste ff te] i ö ah Na | 1 j 

verschiedene Prozesse mit positiver Enero f 
ıtät de \ktivierunesprozess« ti eis | 

} könne obelk } ru I1k HKeaktıo NW 10} 
h nl Di: n Vo lıır h sind | Pı 

n AKtIvIierungs nero’ leıe! rs | IC} 1 ıWD} 

wrakter der Umwaı llune d ıktiviert Volel 

(le den hi Iden r} reehenden \hb nnıtt { 1 

1 | ws erhalte ie eCIW hnt St vi ( ( t 

en Sınn für UÜbereänee in d Gebiet ı« ' 

ms tfıı ien pont ın Vol külzerfall dıe Z 

ıt man ebenso wie na d LINDEMAN hi B 

Faktor zu berücksichtia. der die normale Rı 

od Innern kularen Enereie sicheı Ks gibt 
o als einen ım klassischer Sınn eieentümlichen ) 

ın der Umwandlung können all: Moleküle d« \ Q 
n, deren innere En« g höher das der I { 

entsprechende Energieniveau ist (und nicht nur die M 
überschüssizen inneren Enereic Die Wahrscheiı | 
Umwandlung der Moleküle. die die R ktionsgeschw 9 
oben erw ihnten S hema best f ıst ın weıten (ı 

äusseren Bedingungen unabhäneie und wird ] upt 

ie energetischen Kigentümlichkeiten des Molel ul 

ısst sich der ziemlich schwache Einfluss der Anw 

Gasen, des Aggregatszustands. Lösunesmittels 

N Y x lı | n 17 4 1922 R 

m.» 19, 1617. 1927. 50. 61 1928. K J ( r- 
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(eschwindigkeitskonstante eines Stoffs leicht erklären, was abeı 
der Theorie von aktivierenden Zusammenstössen schlecht vereiı 
ist (siehe über den Einfluss des Druckes Abschn. 5). Die gewöhnli 
\ktivierungshypothese muss man als die erste Annäherung betrach 
denn bei den üblichen Temperaturen verwandeln sich praktisch ha 
sächlich die Moleküle, deren Energie dem Maximum des Potent 
berges naheliegt. weil die Übergangswahrscheinlichkeit mit Zunal 
des (Juantenniveaus der nneren Energie schneller wächst als 
\nzahl der Moleküle fällt, die nach der BOLTZMANNschen Verteil 
die entsprechende Energie besitzen. Di Übergangswahrscheinl 
keit für die Prozesse mit derselben Berrhöhe hängt aber ha 
sächlich von dem Vorhandensein der kompensierenden exothermis: 
Kffekte ab. Dieser Einfluss geht in die Grösse F bei der Berechn 
ıch dem FOWLER-NORDHEIMschen Schema ein und in den Charakt 
der Funktionen bei Berechnung nach dem Schema von OPPENHEI 
odeı nach dem AUGER Kffekt Deshalb ist der Unterschied ZWISC 
der klassischen und der quantenmechanischen Behandlung un 
grösser, je stärker die mit der Reaktion verknüpften exothermisel 
Vorgänge sind. Für Prozesse, die unter Zunahme der Energie o] 


N irgendwelche kompensierenden exotherı 


2 schen Reaktionen vor sich gehen, wie 7 
/ die übliche Atomionisation oder die Disso 

/ tion des Wasserstoffs nach HEITLER 
/ Loxpon (siehe Fig. 2), wird der spont 
Wr, R Zerfall nur nach dem Erreichen de 8 Nive 
Fir. 2 möglich. welches dem oberen horizont 


Teil der Kurve entspricht. 

Die Geschwindigkeit solcher Reaktionen muss aber sehr klein s« 
denn in diesem Falle ist die Umwandlungswahrscheinlichkeit eıı 
Moleküls, welches das der Reaktionswärme entsprechende Eneı 
niveau erreicht hat, verschwindend klein. 

Dies folgt offensichtlich aus der Gleichung (21), da B sich 
Falle = A in Eins verwandelt, d.h. aber, dass ceteris parıbus 
Geschwindigkeit e’ Y-" mal kleiner sein wird, als die Geschwindig] 
der ähnlichen Reaktion bei @ & 0. Deshalb wird tatsächlich der | 
oang mittels solcher Moleküle realisiert, die eine grosse überschüs: 
Energie besitzen, besonders beim Vorhandensein des entsprechen: 


Anregrungsniveaus. Für ein solches angerertes Molekül wird die | 


aktionswahrscheinlichkeit viel grösser sein. 
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ir) 
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\ls Bestätigung dieses Gedankens kann man die 


NSKY und SCHECHTER betrachten!), die gezeiset 


ıatıon des Weasserstoffmoleküls infolg« 


. . m 
‚oOsIıtıiven lonen eine UbDEerschüssigoe Energie von 


das angeregote Wasserstoffmolekül zerfällt 


# 


N bekommt die altı Vorstellung von deı \k 


tieren Sinn und wir erhalten einen bestimm 


i 


Ubergangswahrscheinlichkeit von Molekiiler 


ei 
die die für den Übergang notwendige Größe ül 

ne mit den „bergartigen‘ Kurven der potentiellen 
ne Umwandlungswahrscheinlichkeit ohne I C 

um \Wenn aber deı Kurvenabfall d.h. die Eneı 


7} 1 
enden Prozesse) nicht eross ist 


esteht diese Wahrscheinlichkeit nuı 


inen winzieen Teil der Moleküle mit IN 


inneren Energie, die das der End / 


tıon entsprechende Enereieniveau / 


rtrıfft (siehe Fie. 3) \ber ebenso a 
m Falle Q=4 sichert das Eı . 
n dieses Niveaus infolge der kleinen ' 
reaneswahrscheinlichkeit bei nahen 
en von Q und A die Umwandlung noch nicht 
die Reaktion nur durch die Moleküle mit 
huss vor sich gehen Nur im Fall N tl 
ıenh endothermischen Reaktionen d.h. u F 
\ satıon, ist die Wahı heinlichkeit eines snont 
Zerfall gTOss genug, so dass man eine | 
sehende Reaktion beo] hten kanı Das ex 


stäatiget dieses Resultat \ll typischen MOoNnOoN 


men sind energetisch sehr eut kompensiert. Im Fal 
isen Molekülen, wo der ganze Prozess in einer endot 
ıssung der Atombindung besteht, ist die Zerlerun 
‚molekularen Gesetz noch niemals beobachtet wordeı 


Bildune eines stabilen 7. welatomieen Mol: küls ein. 


Ireiatomigen Molekülen schliesst auch den exotherm 
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schon im Falle von O0, die monomolekulare Ordnung möglich, obg 
ihre Wahrscheinlichkeit infolge der starken Endothermität sehr | 
ist. Es wäre kaum zu erwarten, dass der monomolekulare Zerfa 
diesem Falle bemerkbar würde, da der bimolekulare Prozess ei 
quantenmechanisch viel vorteilhafteren exothermischen Pro 
1 12) entspricht Die Wahrscheinlichkeit einer energetis: 
Kompensation nimmt für grössere Moleküle zu, weil bei wachsen 
Komplikation des Moleküls immer neue Kombinationen erschei 
siehe z. B. Fig. 4a und b). Hier liegt die Erklärung der schon |] 
bekannten Tatsache, dass bei den monomolekular zerlegenden S 


stanzen komplizierte Moleküle d 


\ k 
nieren Man hat aber dieser Tatsa 
A vo £ ) eine zu grosse Bedeutung zugeschriehb 
was aus der Existenz des monom 
kularen Zerfalls für N,0, (und w 
Fi. 4 scheinlich auch für N0,Cl) sie 

Tabelle I offensichtlich ist. 


Die angeführten Betrachtungen „estatten, den Gane von 
‘stimmten Prozessen nach MONO oder bimolekularen (sesetzen zu 
klären. Wir wollen von diesem Standpunkt aus untersuchen, wel 
Reaktionen bimolekular sein müssen. Wenn man eine grosse Meı 
von Reaktionen beiseite lässt, bei welchen die höhere Ordnung 
wöhnlich die Bimolekularität, durch die Notwendiekeit der Teilnah 
von zwei verschiedenen Substanzen an der Reaktion bedingt w 
wie z. B. die Verbindung des Jods mit Wasserstoff, so ereibt s 
dass in einer Mehrzahl von Fällen des bimolekularen Zerfalls 


oleichen Molekülen die Auswahl der Ordnung durch die Notwend 


keit der Teilnahme von zwei Molekülen für die energetische K: 
pensation bedingt wird (AUGER-Effekt). Für zwei zusammenstoss: 
Molekeln ( 1,0) oder NO ereibt sich die Möglichkeit des Überga 
in 201,0, oder 2\,--0, unmittelbar ohne Bildung von fr« 


Atomen. In diesen Fällen wird die Zerreissung der Bindung X 
oder CI—O durch die Bildung der neuen Bindung O—0, N—X\ 
Cl — Cl überkompensiert 

\ls einfachstes Beispiel kann die Zerlerung deı Moleküle 
Halogenwasserstoffen, z. B. HJ dienen. Hier ist für das Molekül 
ein unkompensi rter, stark exothermischer Zerfall in die Atom: 


und .J/ möglich. Für zwei angenäherte Moleküle aber ist der Überg 


in einen neuen, auch sehr stabilen Zustand möelich, wobei die Z 








von zwei H 


ven H 


J-Bindungen durch die Bildung voı 


H und J 





üls 4J ist gewissermassen analı 


ınge eines komplizierteren Molek 
( hnunge 


nen \rh ıt von Vırnı ARTS ! 


' 
eine interessante I 


Falle von HJ besteht die 


der einfachen Aktivierune und 


rl 
ul 


In 


di 


in Ofter muss man aber zwisch 


monomolekularen Vorgane und 


der 


Bu 


eine] 


il 


u 


ın eınıo« 


m bimolekularen 


Mörli hkeit der 


1 ( m 
en dem 


1 
lem 


ot 


durche« führt 


\ 


J kompensiert wird. Ein solcheı 


laren wählen. Zu dieser Kategorie vehört di: h Y 
bıimolekular vor sich gehende Zerlesung N,O. ( ) 
Kin erosses Interesse bietet der Fall. dass für « 
ere verschiedene Zerfallsrichtungen möglich sind. wi r H 


H,, H,O-+-0O und 20H und schliesslich 24,0 A 
Von diesem Standpunkt aus konnt man in einigen 
errschen gewisser Richtungen und die bex of 

Produkte beim Zerfall vorhersagen und erkläreı 
LK seı es auch nur sehı roh die Akt 
roßen Moleküle zu bere: hnen Daheı ıhı wir pP 
bhängig an; seine Wahrscheinli hkeit so mı \\ 
lichkeit anderer Prozesse nicht verknüpf lı 
von Kohlenwasserstoffen, z. B. von Buta gen ı 
vlleı drei moelichen Pro SS sehr ı ' 
( ‚A om! ‚MH; H 0 keal 
CH.=C.H,+CH 0 
C,H C.H,+ C,H, 2 
ie Dissoziationsw ler Bindungen mus 
tıon maxımal n bei hom« nen Zerf wei 
Ib kann man in den Zerleeung pro 4 A Vo 
n \thylen und Äthan erwarten 
\ls ein zweites Beispiel kann man x Mö ' 7 
von Essies; ure betrachten 
C’H.COOH CH (CO  keal 
( H ( OOH { H OH (Od 7 
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Die Arbeit des Zerreissens einzelner Bindungen in Moleküler 
Typus CH,COOH kennen wir noch nicht genau; doch zeigt eine 
fache Abschätzune für einen sicher übertriebenen Wert A= 70 


die monomolekulare homogene Reaktion ausschliesslich nach 


A M 
v 8-6 und P nach 


VA 1-0 


Fig. 7 ®3-10!? ist, während für die zweite Variante - I 
yA 
und B=3-10% ist. (Für diese Abschätzung ist angenommen 


ersten Schema eehen muss, da für sie 


| für beide Reaktionen gleich ist.) Dieselbe Betrachtung gibt 
ihrer Anwendung auf die Zerlegung von HCOOH in a) H,O und 
oder b) H,+ (O0, keine eindeutigen Resultate, da in diesem Fall 
Reaktionswärmen der beiden Prozesse sich viel weniger voneina 
unterscheiden; es ist für a) @ Il, für b))Q 80. Es ıst ı 
essant, dass die Berücksichtigung der Reaktionswärme es gestattet 
sehr einfacher Weise den Verlauf dieser Reaktion in einer der b« 
Richtungen zu erklären, je nach dem Wandmaterial. Im Falle 
Materialen. die den Wasserstoff oder die Kohlensäure selektiv ads 
bieren, muss die zweite Richtung vorherrschen, da die Oberfläch: 
reaktion unter Wasserstoffabgeabe in diesem Falle mit einem star] 
exothermischen Effekt erfolgt, im Gegensatz zu dem Falle von Wa 
material, das selektiv das Wasser oder das Kohlenoxvd, nicht 
den Wasserstoff adsorbiert; hier muss die Zerlegung in Kohlen: 
und Wasser vorherrschen Im Falle von Materialien, die die Zerlegeuı 
produkte beider Reaktionen mit grosser Wärmeabgabe adsorbieı 
müssen schliesslich die beiden Umwandlungstypen gleichzeitig st 
fınden. 

Endlich bietet für Moleküle vom Typus O,, N, auch der bin 
kulare Prozess keine Vorteile. Für solche Reaktionen kann als eiı 
Bedingeung für die Vergrösserung der Wahrscheinlichkeit und deı 
schwindigkeit des Zerfalls nur die Adsorption auf einer entsprecher 
Oberfläche dienen. Hier lieet wahrscheinlich eine der Ursache: 
orossen Verbreitung von katalytischen Reaktionen gerade bei den 
fachsten Molekülen. 

In der Tabelle 1 sind die energetischen und kinetischen KR 
stanten der monomolekularen Gasreaktionen zusammengestellt 
der zweiten Spalte ist die Gleichung der Reaktion angegeben, in 
dritten die Aktivieruneswärme (eine immer negative Grösse) in K 


! 


erammcalorien. in der vierten der dekadische Logarithmus v« 
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> 


B ist die Konstante der ARRHENIUSschen Gleichung / bi 
der fünften y A, in der sechsten die Reaktionswärme @ in Kilogramm 
‚lorien, in der siebenten 4—@, d.h. die Summe der Reaktions- und 
\ktivierungswärme. (Die absoluten Werte von A und Q summieren 

h für exothermische Reaktionen, für endothermische Reaktione:ı 
vird @ von A subtrahiert). In der neunten Spalte ist der Reaktions 
pus (Zerlegung oder Isomerisation) angegeben. in der zehnten die 
Empfindlichkeit der Geschwindigkeitskonstante gegen Druckveränd: 
ıngen. Für die Mehrzahl der monomolekularen Gasreaktionen sind 
Ile nötigen Konstanten bekannt; Q ist, wo es möglich war, aus deı 
Verbrennungswärme berechnet worden, wobei für einige Reaktionen 
wei Zahlen für zwei mögliche Umwandlungstypen gegeben sind 

B. für den Äthyläther die Zerlegungswärme für die Spaltungen in 
\lethan, Kohlenoxyd und Wasserstoff (Q 8) und die Umwand 
ungswärme des Äthers in Formaldehyd und Methan (@ 3) usw 


Für Azoverbindungen der aliphatischen Reıhe sind die Verbren 
I 


nungswärmen unbekannt, und man kann Q nur auf indirektem Wege 


nach der Analogie mit aromatischen Azoverbindungen abschätzeı 


\uf Grund einer solchen Analogie hält RAMSPERGER () für grösser 
Is >O kcal. Wir nehmen sie gleich 25 kcal an, was wahrschein 


h noch zu klein ist 


In deı Tabelle 2 sind die monomolekularen Reaktionen in deı 
flüssigen Phase verglichen, deren Ergebnisse vorzugsweise aus eineı 
ısammenfassenden Tabelle von CHRISTIANSEN entnommen sind. Iı 
liesem Falle ist die Berechnung der Reaktionswärme nicht so einfach 
la in @ die Lösungswärmen des Ausgangsstoffs und der Reaktions 
produkte eingehen. In der Mehrzahl der Fälle sind diese Grössen 
ınbekannt und die unmittelbare Messung von @ fehlt. Darum ist die 
Reaktionswärme dieser Reaktionen aus der Verbrennungswärme deı 
entsprechenden Gase berechnet und kann nur zur Orientierung über 
lie tatsächliche Reaktionswärme im gelösten Zustand dienen 


Schliesslich sind in der Tabelle 3 einige Beispiele für Reaktionen 
ıngeführt, für welche man auf Grund des Kompensationsprinzips 
\Ionomolekularität erwarten kann. Es sind dies exothermische odeı 
iur wenig endothermische Reaktionen, bei denen die Teilnahme von 
wei Molekülen keine wesentliche Vergrösserung der Reaktionswärme 
hervorruft. Wir sehen, dass man ausser den schon bekannten Reak- 
tionen noch die Existenz einer Reihe von neuen Prozessen dieses Typus 


hysikal. Chem. Abt.B. Bd ‚ Heit] 
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Tabelle 1. Zusammenstellung der Ergebni 
Nr Reaktionsgleichung { gu B YA () 
I. Die Zersetzung von aliphatischen 
Azoverbindungen 
1 ©&H,NsC;H Cal \g 40-9 13-6 | 6-4 Mr 
2. &GH,N>CH C4Hyo N 47-5 153 | 69 20m 25 
3. CHNsCH CH, No öl-2 160 7-15 20 m 25 
ll. Die Zersetzung von einfachen Athern 
CHy + COH; 
’ " ER 3-5 
4 CH:OCH > ( ER +(0ÖO+ Hs 58-5 13-05 | 7-64 le TT 
‘+d t 
ı (Hs + C5HyO 
4 u. Dw- ” 
” { x vr - - ID 
5 0 H,005H; > Cs Hg + CHy + 00 | 53.0 | 11-5 | 7.28 Kg 
-_ def f . 
III. Die Zersetzung von Ketonen 
und Aldehyden). 
6 CHsCOCH, > CH, + CO 68-5 | 15-2 | 8:27 4-2 . 
7: CHCOHCOH— CH, + CO 54-0 | 12.0 | 7-35 0 
IV. Versehiedene andere Reaktionen 
. i m 19-2 
8. CHO0CH—> (CO + CH, 52.0 | 14-7 1.2 a 
zo dl f 
9 | (CHs»CH. CH»Br 7. (CH3)3CBr 6 1-5 | 2-44 
( H . -_ - 
10 ' Pinen / >Dipenten 43-7 143 66 - 15 
11 N>0- N503 + Os NO 1/0), 24:8 | 13-8 4.98 - . 
12 | N%01 = INOg+ 01? 28:0 | 13? | 5.8? 
y x 
ID NO=2 NO + Ol 
1) RAMSPERGER, +. Am. chem. Soc. 50, 714. 1928. 2) RAMSPERGER, J. Am. chem. > 
51, 2135. 1929. 3) RAMSPERGER, J. Am. chem. Soc. 49, 912, 1495. 1927. *) HıinsHELWwoo 
ASKEY, Pr. Roy. Soc. 115, 215. 1927. 5) HınshEeLwoonp, Pr. Roy. Soc. 114, 84. 
6) HınsHELwooD und HuTcHInson, Pr. Roy. Soc. 111, 245. 1926. ”) HinsHELwoo! R 


1927. 
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er die monomolekularen Reaktionen in der Gasphas: 
’ Die Wirkung n 
Reaktionstypus en Bemerkunger Aut 
i des Druckes 
[ypus I 
Das Abspalten des Stick schwach *) Die Angaben füı sınd aus R 
stoffs mit gleichzeitiger normal der Fussnote der RAMSPERGEI 
unmittelbarer Vereini normal schen Arbeit genommen. Bis 
eune der zwei Radi jetzt wurde die Verminderung 
ale von %k bei kleinen Drucken 
noch nicht festgestellt 
[ypus I stark Die Reaktion kann man entweder  Hıns 
als einen Zerfall des Moleküls 
a in drei Teilchen betrachten, wo 
[ypus I stark : n r . 
bei ÜO abgespalten wird und 
die Wasserstoffatome mit den 
Radikalen zu Kohlenwasser 
stoffen oder zu Hs vereinigt wer 
den oder als das primäre Ab 
spalten von CO mit gleiel 
zeitieer Bildung von Aldehyden 
pus | normal Die Reaktion besteht im A 
normal spalten von CO mit gleiel 
zeiticer Bildung von Athan 
[ypus | sehr stark Es bestehen zwei Möglichkeiten Hr: 
des Zerfalls: unmittelbare Bil Macı 
[ypus Il dung von Methan und Kohlen- Dı 
oxyd oder primäre Bildung von 
Acetaldehyd 
[ypus 11 schwach Die Verminderung von X ist bis S 
[ypus I sehr schwacl jetzt noch nicht beobachtet Die Literatı 
sıeit eı»C] 
1 ns 
Typus 1? stark MACHER und 
SPRENGI 
') DIENGER, Z. physikal. Ch. 136, 93. 1928. 10) SMITH, J. Am. chem. Soc. 49, 43 
11) DANIELS und JOHNSTON, J. Am. chem. Soc. 48, 53. 1921. RAMSPERGER und To 
hem. Soc. 52, 1472. 1930 


Pr. Nat. Acad. Washington 16, 6. 1930. DAanıeELs, 


HI 


MACHER 


und SPRENGER, Z. Elektrochem. 35, 653. 


ö. \m. 


1929, 
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Reaktionen. für welch« 
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belle 3. 


» man Monomolekularität eı 


warten kann. 





Reaktion () 


Bemerkungen 








I yrolıdınchie 





Typus I: 


Die Zersetzung von Estern 


n O0, und Kohlenwasser 


Die Zersetzung von aroma- 


Zersetzungen. 


5 Beispiele: CH,C0,0,H,= (CO 
0,H,CO,CH U.H-CH UO 


schen Azoverbindungen . — +62?! Beispiel: (OH ,)g Na = CjsH,. 


Die Zersetzung von Alko 


len: 


In Olefin und Wasser S 1 


b) In Aldehyd und Wasser 


Die bimolekulare Reaktion, welch: 


\thyläth« r und Wasser iuhrt, I 


er \ ! keine Vorzüge, denn @ ist in diesen 
Die Zersetzung von Amino- Falle > 5 
säuren in Kohlendioxyd 
und Amin ... Zn N 0 Der bimolekulare Zerfall hat keine Vor- 
Die Zersetzung von einigen züge. 
höheren Oxvdationsstufen 0 Beispiel: KUlO, > Kt 20 


Typus Il: Die 


Benzidinumlagerung . \ { 
Die Umlagerung von Tri 
methylenverbindungen in 
die entsprechenden Veı 


bindungen der olefinischen 


Isomerisationen 


3 Beispiel: C,H, N.C,H U.H NH 


Reihe... -. Ye +83 


Isomerisation der bieyeli- 


schen Terpene in die mono 


WE u n & 


Der Platzwechsel zwischen 


Gruppen und Bindungen 


Reaktionen. für welche 


wahrsch 


Der Zerfall von vielen Stickstoffve 


Beispie |: H, CH { H; CH 
>UH CH CH CH 


die Monomolekularität weni 
einlich ist 


rbindungen, welche nur ein Stickst 


im Molekül enthalten. Beispiele: Die Zersetzung von Aminen deı ph 
tischen und besonders der aromatischen Reihe (,H,N Hs; ÜOH,NH,; auch NH 
Die Zersetzuner von einfachsten organischen Haloidverbindungen Bi 
CH ,t > Ö,H,+ HCl ist ungünstiger als 20,H,Ul= ( C,H 








-. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 

Ill. Die Zersetzung von HN,. Monomolekular: H+N, oder HN+N, 
thermisch. Dagegen ist für die Reaktion 2YHN,=3N,+ H, (Q > 100 keal). 
IV. Die Reaktionen mit Ausscheidung fester Phase (Reaktionsprodukte). Beisy 
Der Zerfall von Hydriden der Metalle. In solchen Fällen kann die Reakt 
nur auf der Oberfläche des entsprechenden festen Autokatalysators e 

thermisch verlaufen, z. B. der AsH,-Zerfall. 


vorhersehen kann, die noch nicht untersucht sind. Die Prüfung die 
Schlusses wäre für unsere Theorie von grossem Interesse. In al 
diesen Fällen kann man die monomolekulare Reaktion nur dann fi 
stellen, wenn sie nicht durch katalytische Prozesse maskiert wiı 
Die Empfindlichkeit gegenüber der Katalyse erklärt wahrscheinli 
das Fehlen von Daten über die monomolekulare homogene Zerlegung 
der Ameisensäure und des Äthylalkohols. Ferner ist in der Tabellı 
eine Reihe von Stoffen angeführt, deren einfache monomolekulare U 
wandlung wenig wahrscheinlich ist. Für einen Teil von diesen R 
aktionen erscheint eine bimolekulare Zerlegung am wahrscheinlichst: 
z.B. für die Stickstoff-Wasserstoffsäure oder für die Zerlegung « 
Hvdrazins. Für andere Stoffe dieser Tabelle führt der einfachste Weg 
über eine autokatalytische Reaktion, wobei die festen Reaktionspr: 
dukte als Katalysatoren dienen. Ohne den Keim der festen Pha 
sind die Reaktionen dieser Gruppe stark endothermisch; deshalb ist 
die spontane Umwandlung der entsprechenden Stoffe wenig wahı 
scheinlich. Bei der Anwesenheit einer festen Oberfläche ist aber deı 
Prozess gut kompensiert und kann deshalb monomolekular verlaufeı 
Hier liegt wahrscheinlich die Erklärung der allgemein bekannte: 
Kinetik der Zerlegung des Arsenwasserstoffs, der festen Carbonate usw 
Aus den Tabellen 1 und 2 ist leicht zu ersehen, dass alle gegeı 
wärtig bekannten monomolekularen Reaktionen zu einem von zwi 
Grundtypen gehören. Dies ist entweder das Ausschleudern irgendein: 
bestimmten Teils oder einer Gruppe, die selbständig existieren kanı 
aus dem Molekül (CO, CO,, N,), mit dem parallel laufenden Prozes 
der Verbindung der frei gebliebenen Atome oder Radikale zu eineı 
neuen Teilchen (siehe Fig. 4) oder aber eine isomere Umgruppierun; 
des Moleküls. Als Beispiel der Reaktionen vom ersten Typus kanı 
die von RAMSPERGER!) untersuchte Zerlegung des Azomethans diene: 


als Beispiel der Reaktion vom zweiten Typus der gegenseitige UÜbeı 


1) RAMSPERGER, loc. cit. 
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der optischen Isomere von Pinen (siehe Anmerkung auf S. 77). 
ersten Falle führt der Prozess zum Freiwerden des Stickstoffmole 
aus dem Molekül der Azoverbindung, wobei die Zerreissung 
zwei U’ — N-Bindungen zur Bildung einer neuen U’ —CÜ-Bindung 
schen zwei Methylgruppen erforderlich ist. Ausser diesem kompeı 
enden Prozess muss man noch den bisher nicht berechneten, abeı 
er stark exothermischen Übergang der in dem Molekül vo 
lenen Azogruppe in das Molekül des gasförmigen Stickstoffs b« 
ksichtigen. Leider sind wir jetzt noch nicht imstande, die für jede 
diesen Phasen erforderliche Arbeit zu berechnen, da alle energ« 
hen Konstanten, die durch optische Methoden erhalten wurden, zu 
infachsten zweiatomigen Molekülen gehören. Es ist nun offenbaı 
die N— N-Bindung in den Azoverbindungen und in dem gas 
mieen Stickstoff oder das CO in Säuren sowie Ketonen und das 
sförmige ÜO ganz verschieden sind. Diese Gruppen befinden sich 
Molekül in einem angeregten Zustand, und als kompensierenden 


ereetischen Prozess muss man neben der Bildung der neuen Bin 


ung auch den Ubergang der freiwerdenden Gruppe aus dem an 
eregten Zustand in den normalen berücksichtigen. Die quantitativ: 


;erechnung dieser Grössen scheint jetzt unmöglich zu sein 


Im Falle des Pinens erfordert die Isomerisation ebenfalls das 
rreissen der einen und die Bildung der anderen € — Ü-Bindungen 

Reaktionen der beiden Gruppen sind so gut energetisch kompen 
rt, dass bei ihnen Prozesse mit einem wesentlich negativen Wärme 
ekt vollkommen fehlen und die Prozesse mit einer verschwindenden 
er fast verschwindenden Wärmetönung vorherrschen. Diese Gesetz 
ssiekeit, die wie es scheint bis jetzt von keinem noch bemerkt 
rden ist, kann man als Bestätigung unseres Standpunktes be 
chten, während vom klassischen Standpunkt aus die Monomole 
ırıtät von endo- und exothermischen Reaktionen gleichwahrschein 

Ist. 

Wenn der oben angeführte Gedankengang richtig ist, so muss er 
tatten, die vorherrschende Richtung und Ordnung von bisher kine 
h noch nicht untersuchten und auch noch nicht beobachteten Pro 
sen vorherzusagen. 

Der entwickelte Standpunkt ermöglicht gegenwärtig nur ein 

lıtatives Vorhersagen der wahrscheinlichen Umwandlungsrich 
x von komplizierten Molekülen sowie der möglichen Beimischung« 


Verunreinigungen der Grundprodukte der Reaktion 
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Die Gleichungen (21) und (10a) geben keine Anhaltspunkte 
die Grösse der Geschwindigkeitskonstante bei sehr tiefen Temp 
turen zu beurteilen. Oben sind die Gründe angeführt, warum d 
Geschwindigkeitskonstante eine sehr kleine Grösse sein muss. 
diesen Temperaturen ist nämlich der monomolekulare Übergaı 
prozess nur für exothermische Prozesse möglich. Für die Reaktio 
mit kleinem A und grossem Q@ kann man a priori die Möglichkeit 
Erhaltung einer sehr kleinen und doch bei sehr tiefen Temperatu 
messbaren Geschwindigkeit nicht ausschliessen. Nach diesem Ty 
geht wahrscheinlich die von Sımox bei den Temperaturen 30 
40° K beobachtete verhältnismässig rasche Umwandlung der Mo: 
kationen des festen Sauerstoffs vor sich. Die einzelnen zerstreu 
Beobachtungen |siehe z. B. die Bemerkung von LE BLANC und Sachs 
über die Absorption von Sauerstoff an Nickeloxyd]| sprechen füı 
Erhaltung der Geschwindigkeit einiger Reaktionen auch bei sehr tief: 
Temperaturen. Leider fehlt bis jetzt noch eine systematische Unt 
suchung dieser für die gegenwärtige Kinetik sehr interessanten Frag: 

Es sei bemerkt, dass es vom quantenmechanischen Standpunkt 
aus keine Gründe dafür gibt, die monomolekularen Gasreaktionen 
eine besondere Kategorie einzustellen; für die Analyse der Ersch 
nungen kann das reiche Material über monomolekulare Reaktionen 
Lösungen herangezogen werden. 

Die quantitative Prüfung der abgeleiteten Beziehungen wiı 
ausserordentlich erschwert durch die Inhomogenität des Erfahrung 
materials über die monomolekularen Reaktionen, dessen systematisc| 
experimentelle Untersuchung erst in den letzten Jahren begonı 
wurde. Die Mehrzahl der Daten, besonders für Reaktionen in « 
flüssigen Phase, ist aus den alten Arbeiten entnommen, deren Metho: 
oft nicht genügend zuverlässig war. In vielen Fällen ist auch di 
Mechanismus des Prozesses nicht klar genug. 

Insofern die Konstante € der Gleichung B= Ce?" ® bisher th: 
retisch noch nicht ermittelt werden konnte, ist die Berechnung (lı 
absoluten Werte von ÄK nach dieser Gleichung unmöglich, und 
Prüfung der Theorie wird auf die Prüfung der exponentiellen } 
hängigkeit des Koeffizienten B von A und Q zurückgeführt. Da 
den Wert von / für verschiedene Bindungen nicht kennen, kann 


Vergleich, streng genommen, nur für ganz analoge Reaktionen du: 


1) Le Branc und SacHse, Z. Elektrochem. 32, 204. 1926. 
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ırt werden, für die man als erste Annäherung denselben Wert 
annehmen kann. In diesem Falle muss auch @ konstant seiı 
haben die exponentielle Beziehung zwischen A und B in alleı 
n geprüft, wo die Konstanten wenigstens zweier genügend ähı 
Prozesse bekannt sind. 
In den Fig. 5 und 6 sind log,, B als Ordinaten und YA als 
oewählt Fie.5 gibt den Zusammenhang zwischen ] 
B für monomolekulare Gasreaktionen, Fig. 6 für analogı 
en in der flüssigen Phase. In Fig. 5 geht die linke Gerade 


Punkte für drei Azoverbinduneen. auf dieselbe Geradi 


Punkt für die von DIENGLER erforschte Reaktion Nr. 9. Dies: 
ıde liegt viel höher als die rechte Gerade, welche durch Zusammeı 
fen der Geraden für die zwei Äther sowie für Aceton und Propion 
hyd entstand. Sie stimmt überein mit dem exothermischen Cha 
ter der ersten Reaktion. Auch der Punkt für den exothermische:ı 
fall des Äthylenoxyds liegt viel höher als die entsprechender 
nkte für die Äther. Links oben muss der Punkt liegen, welch: 
ı Zerfall von N,(0, entspricht. 

In Fig. 6 sind die Angaben für die verschiedenen Reaktionen 


er flüssigen Phase (aus Tabelle 2) aufgetragen. Um  Wirkuı 


Lösungsmitteln und den Zusammenhang von B bei ähnlichen R« 


onen in derselben Lösung zu separieren, ist im letzten Falle d 
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0-Punkt des Koordinatensystems um zwei Einheiten nach rechts 
schoben. 

Die Gerade I ist durch die Punkte gezogen, die für die Diss 
tion von tetrasubstituiertem Ammoniumbromid in drei Lösungen 
funden worden sind. Auf die Gerade II fallen die Angaben für 
Reaktionen der Gruppen Al, AIL, AIV und AV der Tabelle 2 
Punkte für die Gruppe A VI (Nr. 19, 20, 21, 22, 23 und 24) sind in 


Figur nicht eingetragen, da sie etwas streuen und nicht so regelm: 





. 
D 
b * 
1747 
£ 4 
2 | In 4 
Ve EEE VE Wu 
s J 6 d 
Fig. 6 


wie die Daten für andere Reaktionen liegen. Annähernd zeigen 
aber doch denselben Zusammenhang und liegen nahe der Geradeı 
Die Geraden für die Gruppen BI, Bla, BII und BIII lieg 
sehr nahe beieinander und sind deshalb alle durch eine Gerade Il] 
(Fig. 6) dargestellt. Harnstoff, Methylenharnstoff und Dimeth 
harnstoff bilden eine zweite Gerade. Alle drei Geraden sind bein 
parallel. In Fig. 7 ist die Abhängigkeit des log,, B von (4—0) 


. Ihe A—Q ,. ’ re 
Fig. 8 die Abhängigkeit von aufgetragen. Beide Figuren gelt 
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lie Gasreaktionen, da man nur hier die Reaktionswärme mit 


LIi> 
ender Genauigkeit berechnen 


kann. Im ersten Falle 
ziemlich eine Gerade, auf welcher die 


‚molekulare Gasreaktionen liegen. 


bekommt 
Punkte für verschieden: 
Das zeigt, dass für verschii 
homöopolare Molekeln ! von annähernd gleicher Grösse ist. Nı 


Stickstoffpentoxyd liegen die Daten ganz ausserhalb dieser Gera 


Ie1 
i 


Punkt für die Isomerisation des Pinens ist au 


ıf den Fig. 7 und 8 
sch aufgetragen, denn wie aus der letzten Arbeit Kassers! 
ot, 


besteht der Prozess nicht aus einem Übergang zum optischen 
mer, sondern aus einem Zusammenbrechen 


des Ringes mit deı 
dung von Dipenten. Darum 


muss man anstatt Q= U ungefähı 
15 setzen. was den Punkt stark der Geraden nähert. 


KASSEL, J. Am. chem. Soc. 52, Nr. 5. 1930. 
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In Fig. 7 ist die Gesetzmässigkeit nicht so deutlich, die Pu: 
liegen zerstreut; doch auch in diesem Falle ist es klar, dass 
verschiedene monomolekulare Gasreaktionen ein allgemeiner e 


’ ( Q) 
nentieller Zusammenhang zwischen B und besteht. Auch 


fallen die Daten für Stickstoffpentoxyd aus der Reihe heraus. 
aus den Fig. 7 und 8 ersichtlich ist, gibt die Gleichung (24 
B= Ce“ 4-® befriedigendere Übereinstimmung mit der Erfahı 
«(A—Q 
als die Gleichung (25): B=(Ü-e ya . Die erste Formel ist « 
Gamowschen Ausdruck für die Wahrscheinlichkeit des Ausschleud: 
eines «-Teilchens beim radioaktiven Zerfall analog. y_4 erscheint 
Nenner des Exponenten von Gleichung (25) infolge der Einführung ( 
Oszillatorfunktionen für schwingende Atome. Wie erwähnt wurl: 
kann die Ableitung des Ausdrucks nur angenähert ausgeführt werde: 
(eine eingehende Berechnung siehe in unserem nächsten Artik: 
Leider ist es augenblicklich wegen der geringen Genauigkeit u 
Inhomogenität des Materials auch unmöglich, aus der Analyse (les 
experimentellen Materials einen genaueren Ausdruck für die Abhängi 
keit des B von 4 festzustellen. 


5. Die Geschwindigkeitskonstante der monomolekularen Gasre 


tionen fängt bekanntlich bei genügend grosser Verminderung des 


Druckes an abzunehmen. Dabei wird aber nur die Verminderung ( 
absoluten Wertes von %k beobachtet. nicht aber der Übergang 
Bimolekularität, welchen HinsHELwoop!) und RAMSPERGER?) auf 
zudecken versuchten. Die merkliche Verminderung von k für veı 
schiedene Reaktionen fängt in verschiedenen Druckgebieten an. So 
sie für N,0, nur unterhalb 0-04 mm erkennbar. Für Azoisoprop 
liegt sie wahrscheinlich in demselben Intervall (bis jetzt ist d 
experimentell noch nicht erwiesen), während für Azomethan die \ 
minderung bei einem Druck p 50 mm und für Methyläther 
einem Druck von 400 mm beginnt. Andererseits wird beim Überga 
von Gasen in die kondensierte Phase bei gewöhnlichen Drucken e 
Zunahme von %k beobachtet, wie man dies aus den Ergebnissen ı 
Lück über die Zerlegung des Stickstoffpentoxyds in den Lösungen 
und aus den Smitsschen Ergebnissen über die Änderung der Isom« 


sationsgeschwindigkeit von Pinen bei Verflüssigung oder Lösung 
hochsiedenden organischen Flüssigkeiten ersieht. Auf einen der Hauy 


1 


1) HINSHELWOOD, loc, cit. 2) RAMSPERGER, loc. cit. 
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oren, die in diesen Fällen wirken, hat noch LixDEMANN hinge 
en. Bei genügender Verminderung des Druckes hört nämlich 
Hauptbedingung der Monomolekularität das Vorherrschen deı 
lelosen aktivierten Zusammenstösse auf zutreffend zu sein 

ı bei der Vergrösserung der freien Weglänge fällt die Wahrschein 
ceit der thermischen Desaktivierung, während die Wahrscheinlich 
der spontanen Umwandlung eines aktiven Moleküls wächst. Aus 
Gleichung (21) folet. dass die Wahrscheinlichkeit des spontanen 
rgangs mit Zunahme von A (A ist überall negativ) exponentiell 
hst; daher muss das Gebiet der niedrigen Werte um so höheı 
fangen, je grösser A und Q, und je kleiner n, die Zahl der Atome im 
ekül. ist. Dies wird durch die Ergebnisse der Zerlegung von drei 
‚verbindungen bestätigt: Während für Azoisopropan bei 4 40-4 
nd n—= 22 der kritische Punkt. d. h. der Druck, bei welchem dis 
erminderung von k merklich wird. bei 0-025 em noch nicht erreicht 
liegt er bei Methylisopropyldiimid |. 7:5, n=16] bei 10mm 

d endlich ist für Azomethan [4=51-2, n=10] p,,, 50 mm. 
ıs der Tabelle 1 ist leicht zu ersehen. dass auch in anderen Fällen 
rosse Werte von P,,n grossen Werten von A entsprechen. Es ist 
h die Erhaltung der Monomolekularität während der Reaktion 
jedem Änfangsdruck trotz der Veränderung von k mit dem 
fangsdrucke verständlich. Wie aus dem experimentellen Material 
st, ändert sich % überhaupt sehr langsam proportional dem p; 
dererseits sind die Unterschiede zwischen den Molekülen im Sinn« 
Aktivierung und Desaktivierung nicht so gross und die Roll 
bei der teaktion verschwindenden Moleküle des Ausgangsstoffs 


nnen in der BOLTZMANNschen Verteilung die Moleküle der Reak 


nsprodukte übernehmen. Je nach ihrem Charakter kann man 


rum bei kleinen Drucken kleine und glatte Veränderungen von / 
ht nur im Sinne der Verminderung, sondern auch im Sinne deı 
rerösserung erwarten, dagegen kann man bei der kleinen Mess 
wigkeit von %k in der Mehrzahl der hochtemperierten Reak 
nen kaum hoffen, diese kleinen Veränderungen zu messen. In 
ser Hinsicht bieten die Versuche von RAMSPERGER!) über di 
rkunge von Äthan und Stickstoff auf die Geschwindigkeitskon 
nte k, die Zerlegungen von Azomethan und die HinsHELWOoOoD 


en Versuche über den Einfluss verschiedener Gase auf die Zerlegung 


RAMSPERGER, J. physical Chem. 34, 669. 1930. 
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des Methyläthers und Acetons ein sehr grosses Interesse dar. Bei dis 
Versuchen stossen wir auf eins der Grundprobleme der Kinetik, n 
lich auf die Frage nach den Bedingungen des Energieaustausches 
zusammenstossenden Molekeln unter Berücksichtigung der Strul 
und der Grösse des Moleküls. Die beschriebene Wirkung des Dru: 
ist für die Mehrzahl der bis jetzt untersuchten monomolekula 


Reaktionen charakteristisch. Eine Ausnahme bildet nur das Verhalteı 


von N,0,, wo k nur unter 0-04 abzunehmen beginnt; hier k 
jedoch infolge der bei kinetischen Untersuchungen bei tiefen Druel 
unvermeidlichen Beobachtungsfehler diese Abnahme nicht als g 
bestätigt betrachtet werden. Derzeit bleibt noch die Frage offen, 
man im Falle von N,0, nur eine in Richtung der kleineren Dru 
stark verschobene Lage des kritischen Druckes hat oder ob n 
spezielle Annahmen machen muss (z. B. Reaktionsketten der anoı 


hohen Wirkungsquerschnitte usw.). 


Die von FOWLER und RiıpEAL!) gemachten Annahmen zur FE 


klärung der Konstanz von k für \,0, scheint uns wenig wahrscheiı 


lich zu sein. Es wäre sehr interessant, die Lage des kritischen Drucl 


für andere monomolekulare Reaktionen mit kleinem 4A zu untersuche: 
Die Wirkung der Verminderung von p auf k wird also in deı 


meisten Fällen auf das Abschneiden des Gipfels der BOLTZMANNsch: 


Verteilungskurve zurückgeführt. Dies entspricht dem Ersetzen 


f 7’ in der betreffenden Gleichung durch den Ausdruck « ’—D 


D eine Grösse ist, die von der Natur des Gases, von A usw. abhäns 


Die Wirkung von fremden Gasen strebt die normale Verteilu: 


wiederherzustellen. Von dieser Tatsache ausgehend, muss man 
warten, dass die Verminderung von k mit der Erniedrigung vor 
einer gewissen Grenze zustrebt, die dann erreicht ist, wenn die Z 


sammenstösse im Gas keine wesentliche Rolle mehr spielen und 


Verteilung der Energie im Gas durch die Zusammenstösse mit di 


(efässwänden unterhalten wird. Diese Grenze muss von den Gefü 
dimensionen und vielleicht auch von dem Wandmaterial abhäng 
Einen wesentlich anderen Charakter hat die Vergrösserung vo! 
für stark komprimierte Gase und Flüssigkeiten. In diesem Falle ka 
man den Zerfall eines isolierten Moleküls nicht mehr in Betra« 
ziehen, weil die Übergangswahrscheinlichkeit sich im Falle 


Nachbarmolekeln ändern muss. Dabei muss sich sowohl 4 als auecl 


1) FOWLER und RiIDEAL, Pr. Roy. Soc. 113, 570. 1927. 
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Von diesem Standpunkt aus kann man gewisse Unteı 


ndern. 
ede zwischen Lösungsmitteln mit verschiedenen Dipolmomenteı 


ırten. Sehr wesentlich kann in manchen Fällen auch die Veı 
Sse1ll 


lerung von Q in der Lösung auf Kosten der Lösungswärm« 


st möglich, dass man einige Fälle der lonenkatalvse in Lösungen 


Wirkung des Feldes zurückführen kann. 


6. Als eins der interessantesten Probleme der gegenwärtig 
tik erscheint die Frage nach den Ursachen und dem Mechanism 


auf katalvsierenden Oberflächen Es 


11: 


Reaktionsbeschleunigung 
nt uns, dass bis jetzt die Rolle der spontanen monomolekulareı 


reänge in den Prozessen dieses Typus nicht genug beachtet wurd: 


essen ändert sich für das auf der Oberfläche eingetroffene Molekül 
Wahrscheinlichkeit aller Übergänge (im allgemeinen nimmt sie zu 


nan in den einfachsten Fällen als Übergänge ins Feld betrachten 


n. Dabei kann die Adsorptionswärme für kleine Moleküle die Rolle 


kompensierenden energetischen Effekts spielen, der die Zerlegung 
In diesem Falle kann man 


h dem AUGER-Schema möglich macht 
\dsorptions 


ı die Dissoziation des Moleküls unter der Wirkung deı 
fte so vorstellen, dass ein Atom sich auf der Oberfläche 
ındere aber in den Volumen herausfliegt; das Molekül kann abeı 

eines freien Moleküls des zw 


hi Ti stiot 


h auf der Oberfläche in Gestalt 
ensionalen Gases verbleiben. Im Falle von Molekülen, deren mono 


lekularer Zerfall schon in homogenen Medien möslich ist. kann m 


h 


11 


Zunahme der Übergangswahrscheinlichkeit (manchmal au 
Reaktionsrichtung bestimmende Wirkung) erwarten, derart 

ıleebraische Summe der Adsorptionswärmen des \useanesmolk 
und der Reaktionsprodukte %q, als Charakteristik dienen kanı 


Wie schon bei dem Beispiel der Ameisensäure erwähnt 


in einzelnen Fällen zur Erklärung der selektiven 


körl Io! 


Vorstellungen 
hleunigune in einer der möglichen Reaktionsricehtungen durch di« 
rfläche dienen. 


Für den einfachsten Fall des monomolekularen Übergangs ei 


sen auf der Oberfläche adsorbierten Moleküls drückt 


SU h k; dureh 


Gleichung 


{ 
bill 


I’ und @ die Aktivierungs- bzw. Reaktionswärm: 
eine Konstante ist. Darum | 
1} 


Wo 


rfläche, 8 die Oberfläche und ( 


für katalvtische monomolekulare Reaktionen dieselb: 


N ( I Abt. I l Heit 
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hängigkeit zwischen B und A in der Gleichung für k erwarten, 
für homogene Reaktionen. Hier liegt augenscheinlich die Erkläı 
der von ÜREMER entdeckten!) sehr interessanten Gesetzmässigk: 
für die katalytische Zerlegung des Äthylalkohols und für die 
(+RIMM und SCHWAMMBACHER untersuchte katalytische Zerlegung 
Chloräthyls?). Die von ÜREMER untersuchte Reaktion ist ein g 
Beispiel eines ganz kompensierten Prozesses; wie in der Tabel 
angeführt wurde, müssen die beiden möglichen Zerlegungen 
günstigen Bedingungen monomolekular vor sich gehen. Die GRIMmMsch: 
Reaktion ist etwas schlechter kompensiert, da die Reaktionswärm:« 
der Gasphase ungefähr —17 kcal beträgt. 

Beim Vergleich der Aktivierungswärmen und der Geschwin 
keitskonstanten, die für verschiedene in chemischer Hinsicht und 
züglich der Herstellungsmethoden ähnliche Katalysatoren erhalt 
worden sind, wurde eine für monomolekulare Reaktionen norn 
Beziehung zwischen A und B beobachtet: 

1 A 
k Ce e KT, 
wo (Ü und a für jede Reaktionsgruppe konstante Grössen sind. 

Dies ist gut aus den Daten für 41,0, und /n,O, ersichtlich. D 
Daten für die Oxyde der seltenen Erden halten wir nicht für übeı 
zeugend, denn bei der Unbestimmtheit der Oberflächengrösse der aı 
gewandten Pulver und bei den sehr kleinen Unterschieden von 
kann man den Schwankungen der experimentellen Zahlen um vi 
Prozent keine Bedeutung zuschreiben. Ganz analoge Daten sind vo 
GRIMM für die Katalyse auf der Oberfläche von Chloriden verschieden: 
Gruppen erhalten worden. Es scheint uns, dass die quantenmechan 


sche Interpretation der Ergebnisse von GRIMM und ÜREMER einfach: 


und natürlicher als die Theorie von ScHhwAßg ist?). Es ist interessant 


zu bemerken, dass von unserem Gesichtspunkt aus die Hypothes 
der aktiven Zentren auf der Oberfläche zur Erklärung der be 
achteten Effekte nicht notwendig ist und die beschleunigende \W 
kung einer reinen kristallinischen Oberfläche ganz verständlich 
Die Wirkung kleiner Mengen Promotor und Gifte widerspricht dis 


Vorstellung nicht, da man für aktive Beimengungen grosse Wirkung: 


1) ÜREMER, E., Z. physikal. Ch. 144, 121. 1929. 2) GRIMM und SCHWA 
BACHER, Reunion int. de Chimie physique. Rapp. et discussions, S.214, Paris 1! 
SCHWAB, Z. physikal. Ch. (B) 5, 406. 1919. 
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rschnitte annehmen kann, so dass schon die Beimischung von 
kleinen Mengen die Eigenschaften der ganzen Oberfläche veı 


lern wird. 
Schlussbemerkungen. 


In der vorliegenden Arbeit haben wir unsere Aufmerksamkeit 
auf die monomolekularen Reaktionen gerichtet. Doch sind die 
diesen Fall aufgeworfenen Fragen für die chemische Kinetik in 
em Grade von allgemeiner Bedeutung. Die kompensierten Über 
se, die exponentielle Beziehung zwischen der Übergangswahrschein 
hkeit und der Höhe A über dem energetischen Niveau des End 
tands des Systems müssen eine allgemeine Bedeutung für di« 
netik der homogenen und heterogenen Reaktionen haben. Die 


nomolekularen Reaktionen lassen sich nur wegen der Stossunab 


ıngigkeit des spontanen Übergangs der Moleküle und wegen deı 


l[öglichkeit, sich auf die Untersuchung der Übergänge in dem 
ebiete des kontinuierlichen Spektriims zu beschränken etwas ein 
her behandeln. Für die Reaktion von höherer Ordnung bi- und 
molekulare Reaktionen ist der normale Übergang nur bei der 
Inahme von zwei bzw. drei Molekülen möglich. Darum werden 

ıhl und Dauer der Zusammenstösse sehr wesentliche Faktoren 
sleich der eigentliche Prozess des spontanen Übergangs eines >\ 
tems von zwei oder drei zusammenstossenden Molekülen sich in gaı 


einer Hinsicht wesentlich von dem normalen monomolekularen 


Zerfall unterscheidet. 


Im Falle der Reaktionen von höherer Ordnung muss man di 
ergangswahrscheinlichkeit als Funktion des Abstands von zwei zu 
mmenstossenden Molekülen ansetzen. Da die Übergänge nur während 

sehr kurzen Zeit möglich sind, in der die Moleküle sich in einem 
timmten Abstand voneinander befinden. so ist es verständlich 

um im Gegensatz zur monomolekularen Reaktion bei den Reak 
nen von höherer Ordnung die beobachteten Geschwindigkeiten 
bst für grosse Moleküle gleich oder sogar kleiner sind als der 
zahl der aktivierenden Zusammenstösse entspricht. 

Wir wollen hier die Ableitung der entsprechenden kinetischen 
ıchungen beiseite lassen und uns nur mit dem Hinweis begnügen 
s der hier entwickelte Standpunkt bezüglich der Reaktionen von 
erer Ordnung den Zugang zur Lösung von konkreten chemischen 
blemen eröffnet. Wir wollen als Beispiel den möglichen Reaktions 


6* 
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mechanismus bei der Oxydation durch molekularen Sauerstoff 
trachten. Schon die alten Arbeiten haben die Rolle der Superox 
in den Prozessen dieses Typus betont, die hauptsächlich auf 
gesetzmässigen stöchiometrischen Beziehung zwischen den Men 
der sich umwandelnden Komponenten in induzierten Reaktionen ı 
auf der bewiesenen Existenz der Superoxyde bei vielen Oxydati 
reaktionen beruht. Gegen diese Schema waren aber oft wichtige E 
wände gemacht worden, und man betrachtete manchmal die Di: 
ziation des molekularen Sauerstoffs in Atome als die primäre Rı 
aktion. Von dem hier entwickelten Standpunkt aus muss di 
Prozess, der die Aufwendung von 120 bis 130 kcal erfordert und g 
unkompensiert ist, aus der Betrachtung ausgeschlossen und durch 
spontane Umgruppierung von zwei zusammengestossenen Molekü 
(je ein Molekül 0, und der oxydierten Substanz X) ersetzt werde: 

Dabei ist der folgende, in der alten Superoxydtheorie postuliert 
stark exothermische Prozess am wahrscheinlichsten: a) X + 0,= X0 
und b) 2X0,=2X0 +0, oder eine Kette mit Teilnahme des prin 
gebildeten Superoxyds. Für den Wasserstoff gilt: 

H,+ 0,=H,0,, Q 46 kcal. 

Gleichzeitig muss man in einigen Fällen auch die Möglichkeit (ı 
Prozesses ec) X +09, = X0+0 und ferner X+0=X0O usw. zulasseı 
Für diesen Prozess ist @ merklich kleiner; z. B. gilt im Falle des Wasseı 
PAR: H,+0,=H,0+0, Q=+5 keal, 
und darum muss er merklich seltener vor sich gehen; doch kann seıı 
tolle bei den Oxydationsprozessen wesentlich sein, wenn es sich un 
Fälle handelt, wo die Länge der durch freie Sauerstoffatome x‘ 
bildeten Ketten viel grösser ist als die Länge der Ketten, die ı 
dem Molekül des Superoxyds beginnen. 


Zusammenfassung. 

I. Es wurden die spontanen quantenmechanischen Übergäng 
zwischen Zuständen mit gleicher Energie in Anwendung auf « 
Theorie der Kinetik monomolekularer Reaktionen a) nach dem Scheı 
des Übergangs über die potentielle Energieschwelle und b) nach di 
dem AuGer-Effekt analogen Schema untersucht. 

2. Beide Vorstellungen ergeben eine richtige Temperäturabhäng 
keit der Geschwindigkeitskonstanten der monomolekularen Re 
tionen; die letzte Methode erlaubt ausserdem richtige Schlüsse 
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Reaktionsmechanismus zu ziehen (wie auch die erste bei einiger 
vussetzungen), ermöglicht auch die richtige Abhängigkeit zwischeı 
orundlegenden kinetischen Konstanten in guter Übereinstimmung 
dem chemischen Material. 

3. Die Bedingungen, die die Ordnung der Reaktion bestimı 
den aufgestellt und die erhaltenen Schlüsse zur Erklärung deı 
ıetik bekannter Reaktionen angewandt sowie die Ordnung vor 


een noch nicht untersuchten kinetischen Reaktionen vorhergesasrt 


t. Es wurde gezeigt, dass die empirische Abhängigkeit von ÜREMEI 


einen Spezialfall der allgemeineren Gleichung der Kinetik mono 
ekularer Reaktionen darstellt, und dass man für ihr« 
ne neuen Hypothesen braucht. 
5. Es wurden verschiedene mögliche Mechanismen der Oxyda 
ısreaktionen des molekularen Sauerstoffs untersucht und gezeigt 
ss die Theorie von BAacH und ENGLER als die wahrscheinlichst« 
rscheint. 
Zum Schluss halten wir es für unsere angenehme Pflicht, Herrn 
J. FRENKEL für sein ständiges Interesse und seine wertvollen 
Ratschläge bezüglich unserer Arbeit unseren herzlichen Dank au 
sprechen 
Leningrad, Staatliches Physikalisch-technisches Institut 


Dezember 1929 bis März 1930. 
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Die optische Dissoziation des Quecksilber-2-bromids. 
Von 
Gerhard Jung und Werner Ziegler. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 4. 8. 30.) 
Dampfförmiges HgBr, zerfällt bei Bestrahlung mit Licht der Wellenlän; 


= 350 un bis A= 210 un in ein normales HgBr-Molekül und ein normales Dr-At« 


Daraus erribt Sıt h die Dissoziationsarbeit des Prozesses Hg Br, Hoq Br + Br zu SU) k 


Bei einer reaktionskinetischen Untersuchung über das Que«i 
silberbromid war die Kenntnis der Wärmetönung des Dissoziation: 
PTOZEeSSses 


HgyBr,—= HgBr + Br 


für uns von Wichtigkeit. A. TERENIN!) hat angenommen, dass dies: 


Zerfall einer Energiezufuhr von nur 41 kcal pro Mol bedürfe?). W 
wissen nicht, wie dieser Wert errechnet wurde, da keine calorimetrisec! 
untersuchte Reaktion mit gasförmigem HgBr bekannt ist. Es ist 


denkbar, dass man durch Gitterenergieabschätzungen etwas über di 
Wärmetönung Hg+ Br= HgBr und damit über die in Frage stehende 
Dissoziationsenergie erfahren kann. Bei der Unsicherheit solcheı 
Schlüsse haben wir jedoch von einer derartigen Abschätzung abgı 
sehen. 

Nun kommt man zu dem von den Autoren errechneten Wert 
wenn man, was sicher unrichtig ist, annehmen würde, dass di 
aus den Dampfdruckmessungen folgende Verdampfungswärme_ de 
Quecksilberbromürs die Verdampfung von HgBr 


jour zu Hgbr, wied: 


gibt®). Dies zeigt die folgende thermochemische Rechnung: 


1) A. TERENIN, Z. Physik 44, 713. 1927. 2) H. OortukA (Z. physikal. ( 
(B) 7, 407. 1930) gibt für diese Dissoziation einen Wert von 55 & 5 keal pro \ 
unter Berufung auf A. TERENIN (Verh. opt. Inst. Leningrad 4, 40. 1928) an. D 
letztgenannte Arbeit von TERENIN war uns bisher leider nicht zugänglich. 3) \ 
die gleichzeitig erscheinende Arbeit der Verfasser über die Dampfdrucke v 
Quecksilberbromür [Z. physikal. Ch. (A) 150, 139. 1930]. 
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Hogs +" ‚Br;, Habr, st + 24-5!) 
Hg, Hg» 14-77? 
/aPrau ‚PP = 3:56 


Hobn. HaBı 
br 


=]J) 
N 


19 


Hg) + Br, HyBr, 
Hgn+ Ko HgBr, _ 
B 2Brn 
Hagbr, _ HgBr, 
Nun ist aber sicher die Voraussetzung einer ohne Zersetzung voı 
h gehenden Verdampfung des Quecksilberbromürs unrichtig, wii 
nsere Dampfdichtemessungen im Verein mit den spektroskopischen 
Beobachtungen zeigen, nach denen im Dampf praktisch kein HgBr 
rhanden ist. Dagegen lassen die optischen Beobachtungen direkt 
nen Schluss auf die fragliche Wärmetönung von HgBr -+ Br zu, und 
ıch ihnen ist sie oanz bedeutend OTOSSET als der in der Liteı ıtur al 
sebene Wert, sie beträgt nämlich 80 keal. 
Wir schliessen dies aus der Tatsache, dass wir ein von 350 
1-4 kcal) nach kurzen Wellen sich erstreckendes Absorptionsspektrum 
Quecksilber-2-bromids gefunden haben, in dem nach unserer 
Meinung das HgBr,-Molekül in ein normales HgBr und ein normales 
Ar-Atom zerfällt (siehe Fig. 1). Das weiter nach dem kurzwelliger 
traviolett gelegene (von 210 un an entsprechend 136 kcal pro Mol) 
n A. TERENIN entdeckte (loc. eit.) und gedeutete, kontinuierlich« 
bsorptionsband entspricht offensichtlich einer Dissoziation in eiı 
vseregtes HgBr-Molekül und ein normales Bromatom. Bei Bi 
ıhlung mit Wellenlängen dieses Gebietes wird nämlich ein Spek 


ım emittiert, das aller Wahrscheinlichkeit nach dem HgBr zukommt 


W. Nernst, Z. physikal. Ch. 2, 23. 1888 2) W. NeErRNSsT, Gr 

neuen Wärmesatzes, S. 145. ) AnprREws, Pogg. Ann. 75, 501. 1848. Bı 
LOT und ÖGIER, Ann. Chim. et Physique 30, 400. 1883. *#) Aus den Dampf 
ıckmessungen bei Annahme einer Verdampfung zu HgBr. 

heinende Mitteilung der Verfasser über die Dampfdrucke uı 

Dampfes von Hgbr [Z. physikal. Ch. (A) 150, 139. 1930 

In, Z. Elektrochem. 22, 327. 1916. 6) Aus der Bildungsw 

es aus Br flüssig und Hg flüssig und den Verdampfungswärme:ı 


BÖRNSTEIN 
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und das sich von ungefähr 510 bis 350 uu erstreckt mit einem stark 
Maximum bei 505 uu (56 kcal pro Mol). Macht man die Annahı 
dass bei Bestrahlung mit Wellenlängen kleiner als 210 au (>136 kenl 
pro Mol) das HgBr,-Molekül in ein normales Bromatom und ei 
HgBr-Molekel dissozüert, die mit einer Energie angeregt ist, wel: 
der Wellenlänge des Maximums der Fluoreszenzstrahlung entspricht 
so würde sich daraus eine Wärmetönung von 136—56= 80 kcal pro 
Mol für den Zerfall des HgBr, in ein normales HgBr und ein norma 
Bromatom ergeben. Das ist aber auch gerade diejenige Wärmetönun: 








. 
Öandenfluoreszenz konf Absorpt. - Band nt Abs.-Band 
|| | 
| | 
»//Mol — 56 2 136 
’ r 1 f 3 
h 7 - h _ r Kr „Kr + , Haıfrn - 
rgang:  (HgBr)>Hgbr + hv Habr,+hv>Maor+Dr Fgbn+rhvmigon Hı 


Fig. 1. Absorptions- und Fluorescenzspektrum von Hgbr,. 


die man erhält, wenn man die langwellige Grenze (350 u. entsprechend 
SI kcal pro Mol) des von uns gefundenen Quecksilber-2-bromid-Ab 
sorptionsbandes als diejenige Wellenlänge ansieht, bei der noch gerade 
eine Quecksilber-2-bromid-Molekel in die normalen Bruchstück: 
HaBr-+- Br zerfällt. Eine gewisse Schwierigkeit entsteht allerdings für 
die Deutung der kurzwelligeren Fluoreszenzbanden des HgBr,., die 
TERENIN beobachtete und die sich bis etwa 350 un erstrecken. Wii 
sehen keine andere Möglichkeit, als sie so zu erklären, dass eine Aı 

häufung von Anregungsenergie in irgendeiner Form stattfindet. 
Für diese Erklärung spricht vor allem das ganz ausgeprägte Maximum 
der Fluoreszenzstrahlung bei 505 «u, während die kurzwelligere: 


Banden sehr viel weniger intensiv sind. 
Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir ! 
den uns zur Verfügung gestellten Spektrographen. 


Greifswald, Phvysikal.-chem. Abt. d. Chem. Instituts. 


August 1930. 








